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SÉANCE     DU     21     JUIN     1867. 

Présidence  de  M.  Troost, 

M.  HoGo  Blanck  est  nomaié  membre  résidant. 

M.  le  D'  Sàndras  adresse  une  lettre  pour  appeler  Tattention  de  la 
Société  sur  les  Eaux  minérales  phosphatées  ferrugineuses^  et  sur  la 
composition  et  la  solubilité  des  phosphates  de  fer  naturels  et  arti- 
ficiels. 

M.  Terbeil  fait  observer  qu'il  s'occupe  de  Tétude  des  phosphates  de 
fer  et  qu'il  a  reconnu  que  le  phosphate  de  fer  bleu  est  un  phosphate 
attirable  à  Faimant. 

La  correspondance  imprimée  comprend  : 

!•  Trois  numéros  (8,  9  et  10)  du  journal  :  TheLaboratory, 

2*  Essai  sur  les  eaux  minérales  phosphatées  ferrugineuses ,  par  M.  C, 
Sandras. 

3"*  Une  brochure  en  anglais  sur  les  météorites  de  VOhio^  par 
M.  Lawrence  Smith  (1861). 

4»  Une  brochure  en  italien  sur  les  eaux  thermales  acidulés  et  sulfu^ 
reuses  de  la  Toscane^  par  M.  J.  Gakpani. 

5«  Etudes  sur  la  fabrication  des  fromages,  par  M.  L.  de  Martin. 
NooY.  SÉR.,  T.  VIII.  1867.  —  soc  CHiy.  V 
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M.  Fbiedel  complète  les  explicalions  qu'il  a  données  dans  la  dernière 
séance  sur  le  mercaptan  silicique  obtenu  dans  un  travail  fait  en  com- 
mun avec  M.  Ladenburg. 

M.  Terreil  annonce  qu'en  fondant  du  sulfate  de  cuivre  avec  du  chlo- 
rure de  sodium,  à  équivalents  égaux,  il  a  obtenu  du  chlorure  double 
de  cuivre  et  de  sodium.  En  faisant  passer  de  Tacide  chlorbydrique  hu- 
mide sur  du  sulfate  de  fer  et  en  opérant  rapidement,  il  se  produit  des 
cristaux  octaédriques.  Le  fer  chromé  s'obtient  de  la  même  manière. 

M.  Troost  fait  connaître  qu'il  s'occupe  avec  M.  H.  Deville  des  chlo- 
rohromures  et  des  chlorO'iodures  d'étain.  Il  indique  que  les  produits 
changent  de  composition  avec  la  température. 

M.  Terreil  ajoute  qu'en  faisant  passer  de  l'iode  sur  des  pointes  de 
fer,  il  se  forme  du  protoïodure  de  fer  d'une  facile  conservation. 


séance    du    5    juillet    1867. 
Présidence  de  M.  Ttoost. 

M.  Tantin,  pharmacien,  est  nommé  membre  non  résidant. 

La  Société  reçoit  : 

1®  Le  Bulletin  de  V Académie  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg  j  t.  X, 
année  1866,  et  deux  fascicules  du  t.  XI  (1867). 

2®  Annales  de  quimica,  etc.  {Annales  de  chimie  et  de  pharmacie,  etc.), 
publiées  à  Madrid  sous  la  direction  de  MM.  L.  M.  Utor  et  G.  de  la 

POERTA  (1867). 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  expose  ses  recherches  sur  les  dissolutions 
salines  sursaturées;  cette  communication  fait  suite  au  travail  publié 
par  l'auteur  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  (octobre  1866). 

M.  Oppenheim  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  propriétés 
comparées  du  chlorure  d'allyle  ^t  de  son  isomère  le  propylène  chloré. 

M.  Ladenburg  présente  quelques  observations  au  sujet  de  cette  com- 
munication. 

M.  Naquet  rend  compte  des  premiers  résultats  de  recherches  entre* 
prises  en  commun  avec  M.  Louguinine  sur  les  composés  bromes  du 
camphre. 

séance   dtt    19    juillet    1867. 
Présidence  de  M.  Troost. 

M.  le  D'  Rodcher,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  du  Gros-Caillou,  est 
nommé  membre  résidant. 
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La  Société  reçoit  le  Compte^endu  des  travaux  de  rAssociaiion  scienti^ 
fique  de  France  {session  de  Montpellier),  par  M.  de  Martin. 

M.  Lecoq  de  BoisBAUDitâN  cxposo  la  suite  de  ses  recherches  sur  les 
dissolutions  salines  sursaturées, 

M.  Lemoine  expose  ses  recherches  sur  les  conditions  de  la  troa^sforma- 
Uon  du  pJiosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire. 

M.  LiEBEN  expose  ses  recherches  sur  quelques  réactions  de  Véther  mo- 
nocMoré,  et  présente  des  vues  qui  lui  sont  propres  au  sujet  de  la  consti- 
tution de  ce  composé  et  de  ses  dérivés. 

M.  BouBGOiN  présente  à  ce  sujet  quelques  observations. 

M.  LE  Président  rappelle  que  cette  séance  est  la  dernière  avant  les 
vacances. 

La  séance  de  rentrée  aura  lieu  le  15  novembre. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Swt  quelques  expérienees  relallTes  à  la  «unialurallon  des  UImmiIu- 
tiens  salines,  par  M.  MJBCOQ  DE  1M19BJLIJDIIAJV. 

Dans  un  premier  travail  (1),  j'avais  examiné  l'action  des  sulfates 
cristallisés  de  CbO,  de  FeO,  de  GuO,  de  ZnO  et  de  MgO  sur  les  solutions 
sursaturées  de  sulfate  de  nickel;  j'avais  reconnu  que  ces  divers  sels 
faisaient  indistinctement  cristalliser  les  solutions  sursaturées  de  sulfate 
de  nickel,  lorsque  celles-ci  étaient  concentrées;  mais  que  pour  des 
liqueurs  plus  étendues,  on  n'obtenait  de  cristallisation  qu'avec  quel- 
ques-uns seulement  de  ces  cinq  sulfates.  J'avais  observé^  en  outre,  que 
le  contact  de  ces  divers  sels  produisait  des  cristaux  qui  n'avaient  pas 
tous  la  même  apparence. 

Ea  effet,  les  six  sulfates  en  question  (2),  quoique  pouvant  devenir 
isomorphes  dans  certaines  circonstances,  ne  le  sont  pas  tous  dans  leur 
état  ordinaire.  Leurs  formes  et  leurs  états  d'hydratation  varient  avec 
la  température,  et  les  formes  correspondantes  ne  sont  pas  toujours  celles 
qui  coexistent  à  une  température  donnée. 

Considérés  &  15  ou  ^  degrés  centigrades,  ces  sulfates  peuvent  se  di- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4»  sér.  Octobre  i8M. 
(2}  CbO,F60«GaO,ZQO,MgO  et  NIO. 
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yiser  en  trois  groupes^  composés  chacun  de  sels  vérilablement  iso- 
morphes : 

I.  CuO^S03,5HO  cliaoédrique 

IL  FeO,S03,7HO    clinorhombique. 
CbO,S03,7HO  — 

III.  NiO,S03,7HO    ortborhombique. 
MgO,S03,7HO  — 

ZoO,S03,7HO  — 

Lorsqu'on  introduit  dans  la  solution  sursaturée  d'un  de  ces  sels  un 
petit  cristal  appartenante  un  groupe  voisin  {{),  on  obtient  une  cristalli- 
sation qui  présente  les  formes  du  sel  ajouté,  mais  il  faut  que  la  solu- 
tion soit  très-concentrée.  Si,  après  avoir  obtenu  une  telle  cristallisation, 
on  touche  le  liquide  avec  un  cristal  appartenant  au  môme  groupe  que 
le  sel  sursaturé,  il  se  forme  do  nouveaux  et  plus  abondants  cristaux;  en 
môme  temps,  l/^s  premiers  déposés  deviennent  opaques  en  prenant  la 
structure  propre  aux  derniers.  On  peut  obtenir  successivement  ainsi 
trois  ou  quatre  (2)  cristallisations  tout  à  fait  différentes,  dont  chacune 
détruit  les  précédentes.  C'est  donc  toujours  la  modification  de  forme, 
ou  rhydrate  isomorphe  réel  du  sel,  qui  se  dépose. 

J'ai  obtenu,  par  ce  procédé^  des  sels  sous  des  formes  cristallines  qu'on 
n'observe  ordinairement  qu'à  des  températures  très-éloignées  de  celle 
de  mes  expériences;  ainsi,  vers  15  ou  20  degrés^  on  peut  faire  produire 
successivement  à  une  même  solution  sursaturée  de  sulfate  de  cuivre  : 

1"  Des  pyramides  (ou  octaèdres)  à  base  carrée,  tronquées  parallèlement 
à  la  base,  contenant  6  équiv.  d'eau;  elles  se  forment  lorsqu'on  ajoute 
au  liquide  une  trace  de  sulfate  de  nickel  légèrement  opaque  (3).  Ces 
cristaux  se  décomposent  avec  une  rapidité  extrême  lorsqu'on  cherche 
à  les  dessécher  ou  qu'on  les  touche  avec  un  corps  sec.  Ils  se  décom- 
posent souvent  aussi  spontanément  au  sein  du  liquide,  en  se  transfor- 
mant en  une  masse  pâteuse  et  opaque.  Leur  analyse  présente  de  très- 
grandes  difficultés;  elle  s'effectue  en  les  lavant  rapidement  à  l'eau, 
à  l'alcool  faible,  à  l'alcool  fort,  à  l'étber  anhydre,  et  les  traitant  dans  un 
appareil  spécial  que  je  me  réserve  de  décrire  plus  tard. 

2<*  Des  cristaux  semblables  à  ceux  du  sulfate  de  fer  ordinaire;  ils 
détruisent  par  leur  contact  les  pyramides  à  6H0  et  peuvent  se  former 

(1)  Le  cobalt  semble  faire  exception  et  se  rapprocher  beaucoup  du  troisième 
groupe.  Je  n*ai  pas  obtenu  son  sulfate  bous  la  forme  du  sulfate  de  cuivre  clinoé- 
drique.  (  Voir  plus  loin.) 

(2)  Quatre  dans  le  cas  du  mélange  de  plusieurs  sulfates. 

(3)  Il  contient  alors  de  petits  cristaux  d*un  quatrième  type  :  NiOiSCjeHO,  à 
base  carrée. 
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dans  des  liqueurs  beaucoup  moins  concentrées,  mais  ils  se  décompo- 
sent spontanément  aussi  avec  la  plus  grande  facilité. 

3®  Des  cristaux  clinoédriques  ordinaires  qui  détruisent  les  modifica- 
tions précédentes. 

La  solution  sursaturée  de  sulfate  de  fer  peut  fournir,  toujours  à  13 
ou  20  degrés  : 

lo  Des  cristaux  semblables  à  ceux  du  sulfate  de  cuiTre  ordinaire;  ils 
sont  trèS'difBciles  à  obtenir,  car  ils  ne  se  forment  que  dans  les  liqueurs 
très-concentrées,  lesquelles  produisent  spontanément  des  cristaux  cli- 
norhombiques  avec  une  grande  facilité. 

2o  De  longues  aiguilles  semblables  à  celles  du  sulfate  de  magnésie 
ou  du  sulfate  de  zinc  ;  ces  aiguilles  n'exigent  pas,  pour  se  former,  des 
liqueurs  aussi  concentrées  que  la  modification  précédente. 

3**  Des  cristaux  clinorbombiques  ordinaires  qui  détruisent  rapi- 
dement les  deux  premiers  types. 

Vers  15  ou  20  degrés,  le  sulfate  de  cobalt  fournit  aussi  : 

1<»  Des  aiguilles  du  type  S03,ZnO,7Aq. 

2**  Des  cristaux  clinorbombiques  ordinaires  qui  détruisent  les  pré- 
cédents. 

3<»  Le  sulfate  de  cuivre  provoque  dans  les  solutions  concentrées  le 
dépOt  de  cristaux  (rés-a5ofuian<s,  qui  paraissent  détruire  les  aiguilles  or- 
tborhombiques  et  qui  cependant  ne  se  forment  pas  au  contact  du  sel  de 
cuivre  dans  des  liqueurs  assez  concentrées  pour  fournir  encore  abon- 
damment de  ces  aiguilles  ;  ils  se  forment  également  au  contact  du  sel 
produit  par  l'évaporation  à  cbaud  du  sulfate  de  cobalt.  Ces  faits  et 
d'autres  qu'il  ser^t  trop  long  de  rapporter  ici,  me  portent  à  croire 
qu'il  y  a  là  un  effet  de  cristallisation  spontanée  comparable  à  ce  qui 
arrive  aux  suirates  de  cuivre,  de  fer  ou  de  nickel,  lorsque  leur»  solutions 
concentrées  sont  en  présence  de  certains  précipités  et  que  les  cristaux 
qui  nous  occupent  sont  bien  &  6H0.  Au  reste,  je  m'occupe  de  com- 
pléter leur  étude. 

Le  sulfate  de  nickel  fournit  à  15  ou  20  degrés  environ  : 

l^*  Des  tables  rbomboïdales  épaisses  (1),  transparentes  et  unies,  du 
type  sulfate  de  fer  clinorhombique. 

2<^  Des  cristaux  à  6Aq,  qui  se  produisent  spontanément  au  contact' 
do  sulfate  de  cuivre  ordinaire  et  de  quelques  précipités;  ils  se  forment 
aussi  au  contact  du  sel  résultant  de  l'évaporation  à  50  degrés  (environ) 
de  la  solution  de  sulfate  de  nickel  :  ils  détruisent  les  précédents. 

(1)  Souvent  aussi  hautes  que  larges. 
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29  Des  aiguilles  (à  7H0)  ordinaires  qui  détruisent  les  deux  types 
.précédents. 

Le  sulfate  de  magnésie  peut  produire,  dans  les  mêmes  circonstances» 
des  cristaux  correspondant  à  ceux  du  sulfate  de  nickel  ;  mais  il  y  a 
cette  dififérence  qu'ici  la  modification  à  6H0  est  détruite  par  le  t^pe 
fer  à  7H0,  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  le  sulfate  de  nickel. 

La  stabilité  relative  des  types  secondaires  ne  suit  donc  pas  toujours 
le  même  ordre  dans  deux  sels  identiques,  quant .  à  leurs  modifications 
les  plus  stables.  Enfin,  les  tables  rhomboîdales  (type  fer)  qui  se  forment 
dans  les  solutions  concentrées  d^ulfate  de  magnésie  sont  minces  et 
fortement  striées  parallèlement  aux  côtés  du  rbombe.  Je  n'ai  obtenu 
de  petits  cristaux  épais  et  unis  qu'en  opérant  avec  des  liqueurs  peu 
sursaturées. 

Le  sulfate  de  zinc  se  comporte  comme  le  sulfate  de  magnésie,  dont 
il  parait  se  rapprocher  un  peu  plus  que  du  sulfate  de  nickel. 

Je  ferai  remarquer  que  je  n'ai  pu  obtenir  les  six  sels  purs  que  sous 
trois  formes  chacun. 

11  m'a  été  jusqu'ici  impossible  de  produire  ; 

CuO,S03,7HO  orlhorhombique. 
FeO,S03,6HO  à  base  carrée . 
CbO,S03,5HO    clinoédrique. 
NiO,S03,5HO  — 

MgO,S03,5HO  — 

ZnO,S03,5HO    *      — 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  qu'il  existe  un  isodimorphisme  général 
des  sulfates  appartenant  à  nos  deux  derniers  groupes,  dont  les  cinq 
sels  peuvent  s'obtenir  vers  15  ou  20  degrés  en  cristaux,  soit  orlhorhom- 
bîques,  soit  clinorhombiques^  tout  en  conservant  7  équiv.  d'eau  de  cris- 
tallisation, 

Aelloii  des  ehlorhydrates  d^Meneo  de  térébenthine  snr  l'aniline  et 
«ur  la  rosanlllne,  par  mi.  Ch.  I<AIITBI  et  A.  OPPEMnOBIll. 

Les  réactions  des  isomères  des  élhers  iodhydriques  (notamment 
l'iodure  d'isopropyle)  sur  Taniline  et  la  rosaniline,  nous  ont  engagés  à 
examiner  l'action  qu'exercent  sur  ces  derniers  corps  des  composés 
semblables,  mais  plus  éloignés  par  leurs  i^ropriétés  des  élhers  pro« 
prement  dits. 

Les  chlorhydrates  de  l'essence  de  térébenthine  sont  dans  ea  cas.  Us 
ne  se  transforment  ni  en  alcools,  ni  en  pseudo-alcools,  comme  M.  Ber- 
thelot  l'a  prouvé  pour  le  camphène,  et  comme  l'un  de  nous  Ta  dô- 
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montré  pour  le  chlorhydrate  et  terpilène  (1).  Celle  différeooe  se  mani- 
feste encore  dans  les  réactions  sntTanles  : 

le  chlorhydrate  solide  de  cmoiphène  (^W*)'VCl  n'agit  pas  sor  la 
rosaniline^  même  lorsqu'on  chauffe  leors  dissohitioDs  alcooliqnes  pen- 
dant plusieurs  heures  à  300*. 

Ce  chlorhydrate  se  dissout  facilement  dans  Faniline^  et  il  y  a  réaction 
entre  ces  deux  corps  en  opérant  en  Tase  dœà  150*.  En  chauffant  pendant 
12  heures,  on  transforme  cette  dissolution  en  une  masse  pâteuse  cris- 
ialline.  L'eau  en  extrait  du  chlorhydrate  d'aniline.  Le  résidu  a  été 
traité  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  pour  enlcTer  l'excès  d'aniline, 
puis  mêlé  avec  de  l'eau  et  soumis  à  la  distillation.  La  Tapeur  d'eau 
entraîne  un  corps  cristallin  blanc,  à  odeur  de  camphre,  fondant  à  40* 
environ,  présentant,  en  un  mot,  tous  les  caractères  du  térécamphène. 

Le  camphène  ainsi  préparé  contient  cependant  nne  petite  quantité 
d'un  chlorure  qu'on  n'est  pas  parrenu  à  séparer.  Il  a  donné  à  l'analyse 
Carbone  87,08  et  Hydrogène  11,09  au  lieu  de  88^24  et  li,76  p.  •/« 
qu'exige  la  théorie.  Le  camphène  ainsi  préparé  ne  dévie  pas  le  plan 
de  polarisation  des  rayons  lumineux.  On  trouve  dans  la  cornue,  en  pe- 
tite quantité,  une  matière  semi-liquide  et  résinolde  formée  aux  dépens 
du  camphène. 

Le  bichlorhydrate  solide  de  camphène  (€^^Hi^>v,H^s,  chauffé  en 
solution  alcoolique  avec  la  rosaniliné,  donne  naissance  à  une  matière 
brunâtre,  qui  n'offre  rien  d'intéressant  pour  l'industrie  et  qui  n'a  pas 
été  obtenue  dans  un  état  propre  à  l'analyse.  Le  hichlorhydrate  se  dis* 
sout  très-facilement  dans  l'aniline.  En  chauffant  cette  solution  dans  un 
ballon  ouvert,  il  se  produit  une  réaction  subite  dès  qu'on  atteint  le 
point  d'ébuUilioQ  de  l'aniline.  Elle  se  manifeste  par  le  dépOt  d'un  corps 
cristallin,  qui  n'est  autre  que  le  chlorhydrate  d'aniline.  Par  le  refroidis- 
sèment,  on  sépare  complètement  ce  composé  et  il  reste  du  terpilène 
qui,  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau,  et  desséché  sur  du  carbonate 
de  potassium,  se  reconnaît  facilement  par  son  point  d'élraliition  et  par 
sa  réaction  sur  le  gaz  chlorhydrique.  Ce  gaz  le  transforme  de  nouveau 
et  presque  entièrement  en  bichlorhydrate  de  terpilène.  La  réaction  de 
l'aniline  sur  ce  corps  est  nette.  11  ne  se  forme  pas  de  produit  secon- 
daire. On  sait  que,  jusqu'à  présent,  le  terpilène  n'a  été  produit  que 
par  l'action  du  sodium  sur  le  bichlorhydrate,  parce  que  les  alcalis  hy- 
dratés transforment  ce  chlorure  en  terpinol  -G^^H^^,!!^.  La  méthode 
que  nous  proposons  est  avantageuse;  elle  pourra  sans  doute  servir  &  la 
production  facile  d'autres  hydrocarbures. 

(1)  Bulletin  des  séances  de  la  Société  chimique,  p.  84  (1863). 
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Ayant  eu  à  notre  disposition  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique 
solide,  nous  avons  eu  recours  au  froid  produit  par  cet  agent  mêlé  & 
Téther,  pour  essayer  de  faire  cristalliser  le  terpiléne.  Mais  cet  hydro- 
carbure est  resté  tout  à  fait  liquide^  tandis  que  le  mentbène  C^^H^^  est 
devenu  sirupeux^  et  que  le  bichlorhydrate  liquide  de  terpilène  s*est 
transformé  dans  sa  modification  solide.  Une  fois  formés^  ces  cristaux  de 
bichlorhydrate  se  sont  conservés  à  la  température  ordinaire. 

Reeherehes  sor  l'emploi  a^rleolc  des  sels  de  potasse, 

par  M.  P.  P.  DEHÉRAIIV. 

—  Première  partie.  — 

L'importance  qu'a  acquise  depuis  une  quinzaine  d'années  le  com- 
merce des  phosphates,  démontre  clairement  que  la  culture  a  compris 
Tutilité  des  engrais  minéraux;  l'industrie  agricole  ne  peut  toutefois 
payer  ses  matières  premières  qu'à  un  prix  très-modéré,  et  il  était  à 
craindre  qu'abondamment  pourvue  de  phosphates^  elle  ne  vînt  à  man- 
quer de  sels  dépotasse  ;  jusqu'à  ces  derniers  temps^  en  effet,  les  gise- 
ments de  cette  matière  étaient  rares  et  elle  se  maintenait  à  un  prix 
trop  élevé  pour  faire  habituellement  partie  des  engrais ,  lorsque  la  ^ 
découverte  des  sels  de  potasse  dans  le  gisement  de  Stassfurt-Anhalt 
vint  complètement  changer  les  conditions  d'emploi  des  engrais  alca- 
lins. 

M.  Joulin  a  inséré  au  Bulletin  de  la  Société  une  étude  approfondie  du 
gisement  de  Stassfurt  (i)  et  des  industries  auxquelles  son  exploitation 
a  donné  naissance  ;  on  trouve  encore  dans  le  travail  de  cet  ingénieur 
un  résumé  des  recherches  qui  ont  été  poursuivies  en  Allemagne  pour 
fixer  la  valeur  des  sels  de  potasse  comme  engrais;  mais  on  ne  saurait, 
sur  de  semblables  sujets^  trop  multiplier  les  expériences,  car  les  condi- 
tions de  sol,  de  climat  ou  d*humidité  dans  lesquelles  la  culture  a  lieu 
peuvent  singulièrement  modifier.les  résultats.  Nous  nous  sommes  donc 
résolus  à  profiter  des  circonstances  favorables  où  nous  nous  trouvions 
à  Grignon,  et  du  bienveillant  appui  que  l'Administration  de  l'agri- 
culture nous  a  déjà  accordé  à  différentes  reprises,  pour  établir  une 
série  de  cultures  destinées  à  étudier  l'influence  des  engrais  de  potasse. 

Notre  travail  s'est  trouvé  naturellement  divisé  en  deux  parties: 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  m  (1865),  p.  323,  401;  t.  iv,  p.  320; 
t.  vi>  p.  08«  177  et  355.  —  Voyez  aussi  le  Mémoire  de  M.  Fuchs,  Annales  des 
Mines  et  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement,  2*  sér.,  t.  xii,  p.  146  et  209 
(1865). 
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ooDs  ayons  d*ane  part  âétermioé  si  les  engrais  de  potasse  étaient  ré- 
munérateurs, c'est-à-dire  si  l'excès  de  récolte  obtenue  sous  leur  in- 
fluence était  suffisant  pour  payer  la  dépense  qu^ils avaient  occasionnée; 
et,  d'autre  part,  nous  avons  analysé  les  végétaux  récoltés  afin  de  re- 
connaître si  les  engrais  de  potasse  avaient  modifié  d'une  façon  quel- 
conque la  composition  des  plantes  elies-m^mes^  et  augmenté  la  sécré- 
tion de  quelques-uns  des  principes  immédiats  qu'elles  renferment. 


•  Di  l'influence  des  engrais  de  potasse  sur  l'abondance  des  bécoltes. 

§  i.  —  Importance  agricole  de  la  j>otas8e. 

L'usage  des  cendres  dans  le  blanchissage  du  linge^  les  analyses 
nombreuses  des  cendres  des  végétaux  sauvages  et  cultivés^  ont  dévoilé 
>  depuis  longtemps  la  présence  de  la  potasse  dans  les  cendres  des  plan- 
tes. On  ne  saurait  affirmer  cependant  qu'elle  a  une  influence  quel- 
conque sur  leur  développement  avant  de  l'avoir  démontré  par  des 
'  expériences  synthétiques,  car  nous  avons  reconnu  que,  si  les  végétaux 
renferment  souvent  des  principes  minéraux  qui  semblent  engagés  en 
combinaison  dans  leurs  tissus  et  en  former  en  quelque  sorte  partie 
intégrante^  ils  présentent  aussi  des  substances  minérales  simplement 
déposées  dans  leurs  organes  par  l'évaporation  de  l'eau  qui  y  a  circulé  (1). 

M.  G.  Ville  a  donné,  au  reste^  sur  ce  sujet  les  résultats  de  plusieurs 
expériences  dignes  d'attention.  D'après  lui,  la  végétation  languit  lors- 
qu'elle est  absolument  privée  de  potasse  ;  du  froment  semé  dans  un  sol 
stérile  et  amendé  seulement  avec  une  matière  azotée  et  du  phosphate 
de  chaux  n'a  donné  qu'une  récolte  chétive,  tandis  que  le  rendement  a 
quintuplé  lorsqu'à  ces  deux  matières  est  venue  s'ajouter  la  potasse; 
celle-ci,  au  reste,  ne  saurait  être  remplacée  par  la  soude  (2). 

Cette  expérience,  démontrant  que  certaines  plantes  ne  peuvent  se 
développer  normalement  que  lorsqu'elles  rencontrent  dans  le  sol  une 
certaine  quantité  de  potasse  solublo,  conduirait  à  admettre  que  celte 
base  est  un  élément  indispensable  à  la  végétation,  et  viendrait  à  l'appui 
de  l'opinion  souvent  formulée  par  le  baron  de  Liebig,  qui  attribue 
à  l'épuisenient  du  sol  arable  en  acide  phosphorique  et  en  potasse,  la 

(1)  Mémoire  manoscrit  coaronné  par  rAcadémie  des  sciences  en  1865.^  Voyez 
on  extrait  de  ce  travail  dans  la  sixième  année  de  VAnnttaire  scientifique  de  l'au- 
teur (1867)  :  la  nutrition  des  végétaux. 

(3)  Comptes  rendus^  U  li,  p.  246, 437  et  874  (1800). 
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disparition  de  certainee  cullures,  autrefois  florissantes  en  Allemagne,  et 
l'état  maladif  habituel  dé  quelques-unes  de  nos  plantes  usuelles  (i). 

Chacune  de  nos  cultures  enlevant  au  sol  une  fraction,  plus  ou  moi  us 
grande,  de  la  masse  de  principes  utiles  aux  plantes  qu'il  renferme^  il 
n'est  pas  douteux  qu'il  y  ait  diminution  de  ces  principes  utiles,  puisque 
tout  ce.qui  sort  du  domaiae  n'y  rentre  pas,  et  si  la  quantité  de  ces 
principes  qui  se  trouvait  dans  le  sol,  au  moment  où  l'on  en  a  commencé 
la  culture,  était  faible,  on  conçoit  que  Tépuisement  se  fasse  sentir  par 
une  diminution  dans  Tabondance  de  la  récolte  et  par  la  débilité  des 
plantes  qui  la  composent. 

Toutefois,  pour  affirmer  que  l'abandon  de  certaines  cultures,  ou  les 
maladies  qui  attaquent  certains  végétaux,  sont  bien  dues  à  l'épuisement 
du  sol,  il  faut  en  donner  une  démonstration  complète,  d'abord  par 
l'analyse  du  sol,  ensuite  par  l'emploi  direct  sur  le  sol  des  sels  de  po- 
tasse ou  des  phosphates  ;  on  reconnaîtra  ainsi^  d'une  part,  si  la  quantité 
d'alcalis  qui  existe  dans  le  sol  est  insuffisante  pour  fournir  à  la  con- 
sommation des  récoltes  pendant  un  grand  nombre  d'années,  et  d'autre 
part,  si  l'abondance  de  la  récolte  et  la  vigueur  de  la  végétation, 
obtenues  sous  rinfluence  des  engrais  alcalins,  démontrent  qu'on  a 
fourni  au  sol  précisément  ce  qui  lui  manquait. 

Cherchons  donc  si  l'épuisement  qui,  d'après  M.  Liebig,  doit  suivre 
l'application  de  la  culture  vampire  de  l'Europe,  est  prochaine,  en  déter- 
minant d'une  part  la  quantité  de  potasse  contenue  dans  le  sol  arable, 
et  d'autre  part  celle  qu'enlèvent  les  cultures  les  plus  exigeantes. 

Si  nous  nous  basons  sur  les  résultats  obtenus  à  Grignon  dans  nos 
cultures  de  1866,  nous  trouverons  pour  la  quantité  d'alcalis  enlevés 
à  un  hectare  les  résultats  suivants,  que  nous  plaçons  à  côté  de  ceux 
qu'ont  fourni  à  M.  Boussingault  ses  cultures  de  Bechelbronn ,  pour 
qu'on  puisse  juger  des  différences  qui  se  présentent  dans  des  recher- 
ches de  cette  nature. 

(1)  Voyez  les  Lettres  sur  t* agriculture^  et  notamment  les  LdU  naturelles  de 
l'agriculture» 
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fouis  des  akcUis  enlevés  à  un  hectare  par  différentes  plantes  cultivées. 
(TmiAo  Mo  a.) 
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Oq  voit  que  la  quanlilé  de  potasse  prélevée  sur  un  hectare  est  anes' 
considérable,  mais  avant  d'en  tirer  aucune  conclusion  il  Taut  jeter  les 
|eui  sur  les  tableaux  n"  2  et  3,  où  sont  indiquées  :  la  composition  des 
terres  de  Grignon  sur  lesquelles  on  a  opéré,  et  la  richesse  en  alcalis 
d'un  grand  nombre  d'autres  sols  cultivés. 


(Tablemix  n»  2  eï  3). 
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Analyse  d*un  kilogramme  des  terres  sur  lesquelles  ont  porté  les  expériences 

sur  les  sels  de  potasse. 

(Tableau  No  S.) 


HATUBE  DES  MATltSRES  DOSÉES. 


Terre 
de  la  défonce. 


Terre 
de  la  7e  divi- 
sion. 


Analyse  physique. 


Sable 

Argile  et  calcaire. 
Eau 


202.0 

719.6 

78.4 


1000.0 


298.4 

678.3 

23.3 


1000.0 


Terre 

de  la  5e  dlTÎ- 

eion. 


324.80 
551.20 
124.00 


1000.00 


Analyse  chimique. 


Azote 

Ammoniaque  toute  formée 
Potasse  (soluble  dans  Teau) 

Chaux 

Acide  sulfurique 

Acide  phosphorique 


gr 

gr 

gr 

1.86 

2.65 

2.57 

0.316 

0.158 

0.078 

0.160 

0.016 

0.550 

4.40 

9.05 

28.450 

5.30 

9.05 

14.260 

0.007 

0.12 

0.090 

Qiumlités  de  potasse  soluble  contenue  dans  un  kilogramme  et  dans  un 

hectare  de  différentes  terres. 

'  (Tableau  No  «.) 


DÉSIGNATION  DES  TERRES  ANALYSÉES. 


Liebfrauenberg 

Becbelbronn 

Bitscbwiller 

Terre  noire  de  Russie,  n®  1 

Id.  Id.         no  2 

Id.  M.         Id 

Terre  des  Chapelles-Bourbon  (Seine- 
et-Marne) 

Verlives  (EureJ,  terre  de  potager. , 

Sologne  (MesnilJ 

Terre  franche  (Jardin  des  Plantes). 

—  d'Eragny  (Seine-et-Oise) .... 

—  d'Alfoit  (Seine) 

—  de  la  Guéritaude  (Indre-et-L.) 

—  de  la  Défonce  (Grignon) 

—  de  la  7e  division  (Grignon) . . 

—  de  la  5*  division  (Grignon) . . 


Potasse 
contenue 

dans 
on  kllogr. 


gr. 
» 

» 
0.128 
0.048 
0.058 

0.017 
0.487 
0.192 
0.046 
0.084 
0.082 
traces 
0.160 
0.016 
0.550 


Potasse 

contenue 

dans 

un  hectare. 


kilos. 

160 
2240 
960 
512 
192 
232 

68 
1948 
768 
184 
336 
328 

» 
640 

64 
2200 


OBSERVATIONS. 


M.  BonssingauU  a 
dosé  la  potasse 
et  la  souae  en- 

f  âgées  en  com- 
inaisoDavee  les 
acides  bnms. 

Dehérain. 
Id. 
Id. 

Id. 

Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
-id. 
IJ. 
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Les  nombres  insérés  au  tableau  n°  3  représentent  la  potasse  soluble 
extraite  de  la  terre  arable  par  un  lavage  à  Teau  froide;  ils  montrent 
que  cette  quantité  de  potasse  est  très-variable,  et  que  souvent  elle  est 
très-faible  et  môme  insuffisante  pour  fournir  à  une  récolte  de  bette- 
raves  ou  de  pommes  de  terre.  Je  ne  crois  pas  cependant  qu'il  faille 
conclure  de  ces  essais  que  la  disette  do  potasse  soit  babituelle  et 
qu'une  récolte  qui  a  occupé  le  sol  pendant  plusieurs  mois  ne  trouvera 
qu'une  quantité  de  potasse  représentée  par  les  cbiffres  cités  plus 
haut.  Ceux-ci  nous  donnent  la  potasse  soluble  qu'il  était  possible  d'en- 
lever au  sol  par  un  lavage  prolongé,  au  moment  de  l'essai  ;  elle  ne  nous 
indique  en  aucune  façon  la  quantité  totale  de  potasse  contenue  dans 
le  sol  d'un  hectare.  Les  chimistes  allemands  ont  fait  cette  détermi* 
nation  et  ils  ont  trouvé  pour  la  quantité  totale  de  potasse  existant  dans 
le  sol  des  nombres  bien  différents  de  ceux  que  nous  venons  de  citer. 
Od  en  jugera  par  les  exemples  suivants  : 

Kilos  de  potasse 
à  l'hectare. 

Terre  de  Dalheim  76,760 

—  Burgwegeleben  51,480 

—  Wollup  63,000 

—  Burgbornheim  45,800 

—  Beesdau  68,080 

—  Cartlow  40,760  (1) 

Ainsi  il  existe  souvent  dans  le  sol  d'un  hectare  une  quantité  notable 
de  potasse  capable  de  suffire  aux  exigences  de  la  culture  intensive 
pendant  une  longue  période  d'années,  mais  cette  potasse  est  engagée 
souvent  dans  des  combinaisons  où  elle  reste  immobilisée  jusqu'à,  cô 
que  l'action  incessante  des  agents  atmosphériques  la  rende  soluble  en 
attaquant  les  roches  complexes  dont  elle  fait  encore  partie.  De  môme 
que  les  combinaisons  azotées  accumulées  dans  le  sol  pendant  des 
siècles,  et  formant  les  composés  bruns  insolubles  désignés  par 
M.  P.  Thenard  sous  le  nom  de  fumâtes,  sont  infiniment  plus  abon- 
dants que  les  sels  ammoniacaux  ou  les  nitrates;  de  môme  que  les 
phosphates  combinés  à  l'oxyde  de  fer  et  à  l'alumine  constituent  sou- 
vent la  totalité  des  matières  phosphatées  contenues  dans  le  sol,  tandis 
qu'on  rencontre  en  très-faible  quantité  les  phosphates  alcalins  ou 
môme  les  phosphates  de  chaux  et  de  magnésie  solubles  dans  l'acide 
carbonique,  de  môme  enfin  on  rencontrera  surtout  la  potasse  engagée 
dans  des  combinaisons  insolubles,  et  celle  qui  existe  dans  le  sol  & 

(1)  Cités  par  M.  Boossingault  :  Agronomie^  Chimie  agricole. 
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l'état  soluble  ne  représentera  qa*une  fraction  minime  de  la  masse 
totale;  toutefois  cette  masse  elle-même  ne  sera  pas  inutile  et  servira 
plus  ou  moins  longtemps  de  réserve  pour  fournir  aux  exigences  de  la 
culture  ;  ainsi,  il  est  peu  vraisemblable  que  notre  culture  européenne 
soit  susceptible  d'être  arrêtée  prochainement  dans  sa  voie  progressive 
par  un  manque  absolu  de  potasse.  Toutefois,  les  nombres  insérés  au 
tableau  n°  3  montrent  combien  est  variable  la  quantité  de  potasse 
soluble,  c'est-à-dire  de  potasse  actuellement  à  la  disposition  des 
plantes  qui  existent  dans  les  sols  de  différentes  natures,  et  on  conçoit 
que  les  engrais  de  potasse  puissent  exercer  une  action  favorable  sur 
des  sols  de  cette  nature,  qui,  bien  qu'ayant  une  réserve  encore  consî* 
dérable^  ne  seraient  peut-être  pas  capables  de  fournir,  dans  le  court 
espace  de  temps  qui  s'écoule  depuis  les  semis  jusqu'à  la  récolte  des 
pommes  de  terre  ou  des  betteraves,  les  quantités  de  potasse  consi* 
dérables  que  réclament  ces  plantes.  Si  donc,  d'une  façon  générale,  il  y 
a  lieu  d'être  rassuré,  et  si  l'on  ne  voit  pas  que  la  position  de  la  culture 
soit,  pour  un  avenir  prochain,  aussi  désespérée  que  semblerait  l'in- 
diquer les  publications  de  l'illustre  chimiste  de  Munich,  on  peut 
cependant  rencontrer  des  terres  pauvres  en  potasse  pour  lesquelles 
l'emploi  des  engrais  alcalins  semble  devoir  être  avantageux. 

§  2.  —  Résultats  obtenus  à  V aide  des  engrais  de  potasse  sur  la  culture  du 
froment,  des  betteraves,  de  la  pomme  de  terre  et  de  la  luzerne. 

Les  cultures  ont  été  installées  sur  trois  sols  complètement  diffé- 
rents. L'un  compose  la  pièce  désignée  à  Grignon  sous  le  nom  de 
défonce  :  c'est  un  sol  extrêmement  calcaire;  l'analyse  ayant  montré 
qu'il  était  très-pauvre  en  acide  phosphorique,  on  a  mélangé  aux 
engrais  de  potasse,  du  phospho-guano.  La  seconde  série  d'expériences 
a  été  disposée  sur  un  sol  de  très-bonne  qualité,  compris  dans  ce  qu'on 
appelle  à  Grignon  la  septième  division.  Enfin,  les  cultures  de  luzerne 
étaient  disposées  sur  le  sol  de  la  cinquième  division.  On  a  fait  usage 
dans  ces  recherches  de  trois  variétés  d'engrais  de  potasse.  L'un , 
venant  des  salines  de  MM.  H.  Merle  et  C%  à  Âiais,  répond  assez  exac- 
tement à  la  formule  S^O^  |  ^q  ,  6H0;  il  coûte  14  francs  les  100  ki«. 

logrammes  ;  le  transport  jusqu'à  Grignon  étant  de  3  francs,  il  revient 
à  17  francs.  Le  second  engrais  employé  provient,  comme  le  troisième, 
des  usines  de  MM.  Vorster  et  Grûneberg,  à  Cologne;  il  est  désigné  sous 
le  nom  d*engrais  de  potasse.  Il  renferme  de  10  à  12  pour  100  de  cette 
base  :  c'est  un  mélange  très-complexe  de  sulfate  de  potasse,  de  ma» 
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gnésie,  de  cbanz,  de  cblornra  de  sodium  et  même  de  maliire  ai^i- 
Icostt.  n  coûte  k  Cologne  8  fr,  30  les  100  kilogrammes,  et  revient  à 
Grignon  à  13  fr.  50.  Nous  avons  enfin  emplojâ  le  sulfate  de  jmtaiêe 
eoMOitré,  renfermant  30  pour  100  du  polasse  environ,  14  pour  100  de 
mide,  nn  peu  de  sel  marin,  de  sulfate  de  cfaauz  et  de  megnéirie;  il 
CoAle  37  francs  les  fOO  kilogrammes  à  Cologne,  et  42  francs  à  Grignon. 

On  a  donné  à  cbaque  parcelle  de  5  ares  des  quantités  des  sels  de 
potasse  renfermant  i  peu  près  des  poids  de  potasse  égaui  et  doubles 
de  ceux  que  prélève  sur  le  sol  une  récolle  moyenne  ;  un  carré  non 
unendé  a  toujours  servi  de  terme  de  comparaison. 

1.  Ej^àimces  sur  U  froment.  —  On  n'a  fait  sur  le  froment  qu'une 
feule  série  d'essais,  &  la  terre  de  la  Septième  division;  le  sol  avait 
pOTté  du  blé  l'année  précédente;  le  blé  bleu  employé  fut  distribué  ao 
lemoir,  en  lignes  espacées  de  0°" ,25,  le  19  mars  1S66;  on  employa  une 
quantité  de  semence  équivalant  à  100  litres  à  l'hectare.  La  moisson 
eut  lien  les  10  et  11  août,  le  battage  à  la  machine  le  13,  le  triage  le  td. 
Les  gerbes  étaient  nn  peu  bumides,  il  rirslail  des  grains  dans  les  épis; 
les  résultais  toutefois  sont  comparables.  On  a  oblanu  les  nombres 
Tésumés  dans  le  tableau  suivant  : 

Expéritnets  fur  Vemploi  de  diixr»  engrtàs  appliqués  à  la  culture  du  fro- 
ment, —  Culture  du  blé  de  printemps.  —  Terre  de  la  septième  division. 

(T*»im.li  Ho  4.) 
DiU  oc  ItBleKEi  <t  diai  lei  nhisl*,  tau  lei  Dombr»  tMl  rapiurtéi  à  l'bectm. 


n>plo!£>. 

il 

dea  engrais. 

1.- 

7" 

Si 

u 

n 

g 

i 

Ij! 

1 

- 

Englua  Merle.... 
EDgiaii  de  polmao. 

£':.'■.'"■"•- 

i 

ti.oo 

kil. 
(09 

s 

Ë 

S 

:i 

fr. 

US, 

fr. 

ît. 

On  reconnallra  à  l'inspection  du  tableau  précédent  que,  ai  les  engrais 
alcalins  ont  toujours  légèrement  augmenté  la  récolte,  l'engrais  de 
potasse  et  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie  ont  seuls  donné  nn 
bénéfice. 

2.  CuUvre  des  betteraots.  —  Les  betteraves  appartenaient  à  la  variété 
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Silésie,roie  de  FUmdre;  elles  ont  été  semées  les  20  et  21avriI,c[réco!. 
tées  à  la  défonce  le  24  oclobre,  à  la  septième  division  les  6,  7,  8  et  9  no- 
Temhre. 

Expériences  sur  l'emploi  de  divers  engrais  appliqués  d  la  culture  des 

betteraves. 


Fremièra  série  d'expérienceslterre  i3e  la  déronce). 

!     (S0!KO,SO=Mg(},6H0).. 
(  pUsphogn-- 


I  5?S"i 


I    PhospbïgU 
Jo  t.    I    1'hQ.phogL 

Deiudème  série  d'expiriencea  [t< 


h. 

kii. 

tf. 

liil. 

fr. 

îr. 

'o'm 

1300 

£31 

10.400 

7Î7 

30  [oo 

'^m 

3!0 

«..00 

SS3 

63Î 

~n 

30,00 

s 

39fi 

«.Î6C 

796 

MO 

-30 

Engrai»  Merl 
SaUale  lie  po 


ibetg).... 


la  Eoptième  diviEio»). 
33.300 


Oq  voit  qoe,  si  à  la  terre  de  la  défonce  l'engrais  de  polasse  et  le  sul* 
Tate  de  polasse  mélangés  au  phospha-giiano  ont  doané  une  augmenta- 
tion sur  la  récolte  dépassant  4900  et  ISOO  kilogrammes  de  racines  i 
l'heclare,  l'engrais  des  salines  du  Hidi  n'a  produit  aucun  effet;  à  la 
septième  division  les  engrais  de  potasse  n'ont  produit  aucune  augmen- 
tation de  récolte  ;  dans  tous  les  caa,  leur  emploi  a  été  suivi  d'une  perle 
sensible. 

3.  Culture  des  pommes  de  terre.  —  Les  pommes  de  terre,  appartenant 
&  la  variété  dite  chardon,  furent  plantées  par  tubercules  entiers,  le  16 
et  le  17  avril;  elles  reçurent  deux  binages,  l'on  au  commencement  de 
juin,  l'autre  au  milieu  de  juillet;  elles  ont  été  arrachées  du  27  octobre 
an  S  novembre. 


{Tableau  n' 6.) 
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ixftritmes  sur  rat^oi  de  divers  engrais  appliqués  à  la  cuUvre 
des  pommes  de  tem. 


|3    I 


Première  série  d'expériences  (lerre  de  la  défonce]. 

Fll01phl>-|gU(l 

Ei^iVi  Merle  Inifalc  de 
foluBCldsmagntuE). 

Is  at  Gtdnaberg] 


PbOflpbogDUlD ^ . . . 

Deuxième  série  d'expériences  (lerre 


Enenii  de 


r 


On  reconnaîtra  Â  l'inspeclioa  de  ce  tableau  que  Vengrms  de  potassa 
t,  dans  les  deux  séries  d'eipf  rie  aces,  augmenté  la  récolte;  que,  dans 
nu  cas  seulement,  lorsqu'ils  ont  été  associés  au  pliospho-guano,  le  sul- 
ttte  de  potasse  et  de  magnésie  des  usines  Merle  et  le  sulfate  de  potasse 
de  UM.  Vorsler  et  Grilneberg  ont  augmenté  la  récolte,  mais  qu'em- 
plojés  seuls  ils  ont  eu  nn  effet  nul  ou  déravorable.  L'engrais  Merle, 
associé  au  phospbo^uano,  a  sur  le  carré  sans  engrais  un  bénéfice  de 
160  francs;  l'engrais  de  potasse  associé  au  pbospho-guano  a  encore 
donné  un  bénéfice  de  120  francs;  mais  l'emploi  du  iutfale  de  polasse 
dans  les  deni  cas,  et  celui  de  l'engrais  Herleet  de  l'engrais  de  polasse 
dans  un  seul  cas,  a  été  onéreux. 

Ctàinredt  la  lioeme, — On  traçai  l'automne  de  1865  plusieurs  carrés 
de  S  ares  dans  une  Inzernière  déjà  âgée  de  plusieurs  années  et  située 
dans  la  cinquième  division,  près  du  chemin  de  la  Gare.  Les  expériences 
n**  1,2, 3,  B,  7  et  8  furent  dbposées  dès  le  mois  de  novembro  IE6S, 
tandis  que  les  engrais  ce  furent  distribués  sur  les  expériences  4,  6,  tt 
moT.  sia.,  t.  nu.  1867.  —  soc  cbim.  i 
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et  10  qn'an  mois  d'aoûl  1866.  Celte  terre  âtail  peu  convenable  pour  les 
essais,  pubqu'ellereDrermaitdeequantitésnotableï  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique.  Mal  heureuse  [nent,  il  n'existait  pas  d'autre  luzernière  sur  le 
domaine  au  moment  où  les  essais  furent  rêsotus. 

La  récolle  de  foin  eut  lieu  du  7  au  13  juin,  elle  fut  pesée  après  de&> 
sicatioQ,  le  regain  fut  fauché  le  31  juillet,  séché  et  pesé  quelques  jours 
après;  la  deiniëre  coupe,  assez  maigre,  n'a  pas  été' comptée. 

expériences  sur  f  emploi  de  divert  engraù  appliqués  à  la  culture  de  la  luzerne. 

(Tiuun  No  t.) 

Le*  nombm  «mt  ripporiii  k  l'Iieolm. 


=  1 

cî«  eogni.  en- 

■â 

.s- 

i2 

■y 

£    1 

Il 

il 

i. 

i 

eLgraia. 

Noû. 

«M.. 

H=3 
«0  6 
«0  7 
Nos 

Fumier  el  plâtra. 
FnœiflrBenl 

fr. 
«.00 

kil. 

rr. 

kil. 

a.  050 
■i.m 

tr. 

043.40 
644.00 

— îto.oo 
+  la.sc 

-338.00 

-aoï.oo 

—596.00 
+  99.80 

— iis.êo 

-ItO.Oû 
—Kl  .00 

Griineberg).... 
Solfule   d'amnio- 

nEaiiao 

SuUate    da    po- 

Suirm    de    pu- 

On  reconnallia  à  l'iospection  de  ce  tableau  que  si  le  fumier  seul  on 
mêlé  au  pl&lre  a  produit  plus  d'effet  que  les  engrais  de  potasse  et  que  la 
sulfate  d'ammoniaque,  l'excès  de  récolte  obtenue  a  toujours  été  iusuf- 
flsant  pour  payer  l'engrais;  à  l'eiception  du  pljLtre,  aucun  engrais  n'a 
été  employé  sur  la  luzerne  avec  avantage. 

En  résumé,  on  peut  conclure  des  expériences  établies  i.  GrignoD 
pendant  l'année  très-pluvieuse  de  1S66,  que  les  engrais  de  potasse,  dis- 
tribués sur  des  terres  très-diversement  riches  en  alcalis,  n'ont  habi- 
tuellement fourni  qu'un  eicédaôt  de  récolle  insuffisant  pour  payer  la 
dépense  qu'ils  ont  occasionnée. 

Si  on  veut  les  classer  d'après  leur  degré  de  réussite,  on  trouve  qae 
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Feograis  de  potasse  se  place  aa  premier  rang  dans  la  culture  du 
[jnoment  ;  dans  celle  des  betteraves  et  enfin  dans  celle  des  pommes 
de  terre,  il  est  supérieur,  encore  une  fois,  à  l'engrais  Merle  et  d'une 
façon  très-sensible,  tandis  que  dans  l'expérience  sur  la  terre  de  la  dé* 
fonce,  il  ne  lui  est  que  très-médiocrement  inférieur.  Cet  engrais  est  donc 
celai  qu'il  faudrait  recommander  davantage^  puisque  non-seulement 
il  réussit  bien,  mais  que  de  plus  il  est  yendu  à  un  prix  très-modéré.  Le 
sulfate  de  potasse  n'a  fourni  en  général  que  de  très-faibles  excédants 
de  récolte,  quelquefois  même  son  emploi  a  été  suivi  d'une  diminution 
dans  le  poids  des  végétaux  recueillis;  Tengrais  Merle,  décidément  nui- 
sible sur  les  betteraves,  a  produit  un  efiTet  sensible  sur  Tune  des  cul- 
tures de»  pommes  de  terre  et  a  été  aussi  avantageux  à  la  culture  du 
froment;  enfin,  aucun  des  engrais  de  potasse  n'a  eu  d'effet  avantageux 
snr  la  culture  de  la  luzerne;  mais  si  l'on  se  rappelle  combien  est  grande 
la  quantité  de  potasse  contenue  dans  la  terre  de  la  cinquième  division, 
on  ne  peut  s'étonner  d'un  semblable  résultat. 

Nous  avons  dit  plus  baut  que  les  engrais  de  potasse  avaient  été  ré- 
pandus en  quantités  telles  que  chaque  carré  avait  reçu  une  proportion 
de  potasse  à  peu  près  égale;  or,  les  récoltes  obtenues  ayant  présenté 
des  poids  très-différents,  il  faut  en  conclure  que  les  substances  variées 
qui  étaient  mélangées  à  la  potasse  dans  les  engrais  employés  ont  eu 
une  influence  décisive  sur  le  résultat. 

L'engrais  de  potasse  qui  a  le  mieux  réussi  est  le  plus  complexe  des 
trois  variétés  d'engrais  employées;  il  est  aussi  le  plus  riche  en  sel  marin; 
de  telle  sorte  qu'on  pourrait  en  conclure  que  le  chlorure  de  sodium 
«Bocié  à  du  sulfate  de  potasse,  ou,  en  d'autres  termes,  le  chlorure  de 
potassium,  car  ce  dernier  doit  prendre  naissance  pendant  la  dissolution 
de  l'engrais  de  potasse  s'il  n'y  existe  pas  tout  formé,  aurait  sur  la  végé- 
tation un  effet  plus  favorable  que  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie, 
ou  le  sulfkte  de  potasse  pur. 

Enfin,  il  est  remarquable  que  souvent  les  engrais  de  potasse  n'aient 
produit  aucun  effet  utile  dans  la  terre  de  la  septième  division,  qui 
cependant  était  très-pauvre  en  alcalis;  les  betteraves  et  les  pommes 
de  terre  ne  semblent  avoir  profité  que  très-médiocrement  de  Tabon- 
dince  d'alcalis  qui  a  été  fournie  &  cette  terre  ;  au  contraire,  quand 
les  sels  de  potasse  ont  été  associés  au  phospho-guano,  ils  ont  en  général 
déterminé  une  augmentation  é^  produit;  et  cependant  on  remar-* 
qoera  que  l'expérience  m  1  de  la  terre  de  la  défonce  n'a  donné  que 
40,000  kilos  de  betteraves  à  Thectare,  tandis  que  l'expérience  n«  4, 
dans  laqjoelk  le  sol  n*avait  reçu  que  du  phospho-guano,  en  a  fourni 
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42,700  ;  les  sels  de  potasse  ont  donc  eu  une  action  nuisible  sur  les  bet- 
teraves du  carré  u?  i,  tandis  que  sur  le  carré  n^  2,  ils  ont  fourni  un 
excédant  de  récolte  de  5,000  kilos  sur  le  carré  n<»  4,  et  de  7,000  kilos 
sur  le  carré  n^  1  ;  ainsi  les  deux  cultures  n°  1  et  n<^  2^  qui  étaient  éta- 
blies dans  le  môme  sol^  ont  accusé  une  différence  de  7,000  kilos  à 
rhectare^  bien  qu'elles  aient  reçu  des  quantités  égales  de  phosphate, 
d'azote  et  de  potasse  :  d'après  cela,  il  semble  difficile  d'affirmer  que  la 
potasse,  la  chaux,  l'acide  phosphorlque  et  l'azote  soient  les  seuls  élé- 
ments utiles  à  la  végétation,  et  il  faut  reconnaître  que  les  autres  élé- 
ments minéraux  existant  dans  l'engrais  de  potasse^  absents  dans  l'en- 
grais  des  salines  de  M.  Merle,  ont  eu  uoe  action  prépondéraute. 

• 
II 

COMPOSITION  DES  VÉGÉTAUX  DÉVELOPPÉS  SOUS  l'iNFLUENCE  DES  SBLS 

DE  POTASSE. 

Nous  avons  indiqué  dans  le  chapitre  précédent  que  nos  recherches 
avaient  non-seulement  pour  but  de  constater  l'influence  des  sels  de 
potasse  sur  l'abondance  des  récoltes,  mais  aussi  de  reconnaître  s'ils 
déterminaient  une  modification  quelconque  dans  la  proportion  des 
principes  immédiats  contenus  dans  les  végétaux  cultivés. 

On  a  donc  analysé  un  échantillon  moyen  des  végétaux  cultivés  à 
Grignon,  ainsi  .que  des  cendres  qu'on  en  extrait;  nous  donnerons  ces 
tableaux  d'analyse,  d'où  nous  pourrons  tirer,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  quelques  conclusions  instructives. 

Composition  des  grains  de  froment  —  Les  grains  de  froment  prove- 
nant des  quatre  carrés  cultivés  sur  la  terre  de  la  défonce,  ont  donné 
les  résultats  insérés  au  tableau  n<^  8,  et  leurs  cendres,  les  nombres  du 
tableau  n<»  9. 

Composition  du  blé  cultivé  sous  l'influence  de  divers  engrais. 
100  de  grains  séchés  renferment  : 

(Tableau  No  S.) 


s     ^ 

o       u 

*^  «I  fl 

"S  S. 2 

9       •« 

i&        A 
^^         M 


N»  1 
N«  2 
No  3 
N«  4 


MATURB  SES  SNORAIS 
EMPLOYÉS. 


Engrais  Merle 

Engrais  de  potasse 
Sulfate  de  potasse. 
Rien 


S 


17.425 
13.875 
16.675 
16.175 


S  S 


11.025 
9.450 

11.260 
7.875 


S  « 


1.250 
1.125 
1.500 
1.225 


<     .2 


66.280 
70.451 
65.250 
68.864 


o 

1 


1.930 
3.120 
3.320 
2.920 


a 


2.100 
1.979 
1.995 
1.941 
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CtofosiHûn  det  tendra  des  grains  de  froment  aiHnê  tous  l'JM/htence  de 
dixers  engrais. 

100  de  eendrts  des  grains  de  blé  renferment  : 

<TULUD  Ko  •-  ) 


"Tirr"" 

il 

..  II!  i 

-s 

â 

3 
3 

1 

i 

1 

r<i 
r.i 

Nos 

BnentaMMl* 

Snlfitedepot.=MiVDr.- 
Kt^Gtfioeberg).... 

BB'Sz 

B.Ot     6.03 

10. t»    t.l! 
10. *3     *.30 

11. os 

*.a3 

+0.10 

+0.36 

—lias 

On  ne  voit  pas,  en  parcourant  le  tableau  n"  8,  que  les  sels  de  potasse 
dent  augmenté  la  proportion  d'amidon  et  de  dextrine  contenue  dans 
les  grains;  l'augmentation  serait  au  contraire  plutôt  sensible  sur  les 
matières  azotées  ;  et  quand  on  consulte  le  tableau  indiquant  la  compo- 
sition des  cendres,  ou  remarque  que  les  grains  prOTeuaDt  des  carrés 
amendés  avec  les  alcalb  présentent  sensiblement  plus  d'acide  sulfu- 
riqae  qne  les  autres  carrés ,  mais  que  la  proportion  des  autres  matières 
est  à  peu  près  semblable. 

Si  on  se  reporte  au  tableau  n"  4,  on  remarquera  cependant  que  les 
engrais  do  potasse  ont  en  une  action  sensible,  mais  cette  action  a'eat 
teolement  portée  sur  la  quantité  de  grains  récoltée,  chacun  de  ces 
grains  conservant,  au  reste,  sensiblement  la  même  composition  ;  ainsi 
les  cendres  do  chacun  des  grains  renferment  à  peu  près  1/S0de[iptasse, 
mais  sous  l'influence  de  l'engrais  de  potasse  il  j  a  eu  9  kilos  de  potasse 
enlevés  &  l'hectare  dans  le  carré  n<>  2,  tandis  que,  dans  le  carré  a'  i, 
il  ;  a  eu  senlement  6  kilos  8  de  celle  base  qui  ont  été  absorbés. 

Il  est  remarqoable  que  les  cendres  des  grains  de  froment  n'accusent 
pu  trace  de  chlorures,  tandis  que  tous  les  engrais  de  potasse  en  ren- 
fermaient d'une  façon  sensible. 

Composition  des  betteraves,  —  Différentes  circonstances  ont  empêché 
qa'oa  ne  flt  une  analyse  complète  des  betteraves  et  de  leurs  cendres; 
cependant  on  a  dosé,  dans  chacun  des  huit  lots  récoltés,  le  sucre  et 
les  alcalis  :  les  nombres  obtenus  sont  résumés  dans  le  tableau  u"  10. 
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Infla^m  des  engrais  de  potassa  sur  la  production  du  mère. 

(TlBLUU  n°  fl*.) 


i   2 


Première  méHv  d'ezpârlenoeB  (terre  de  la  dâfonce). 

SoUbIc  de  pollua  et  de 
migdâiLB  (engr.  Merle) 

Ehospho-EniiDO 

Ecgriii  do  poluM  (Vot- 


kîl. 

0.81 

!3.01 

la.ss 

10.1 

40B0 

o.« 

«.7 

Î6.3 

ri 

«lî 

Û.SO 

SI  .85 

16.16 

10.0 

un 

0.68 

31. « 

Î0.60 

11.0 

«91 

Phosphi  „.___ 

--lUilr.  de  pDUue  (Vor- 
iler  et  Giiineberg) 

Pbôipbo'gmiio 

Deuxl&me  série  d'expériencea  (terre  de  la  EeptiËme  divÎGioJi). 


;ilE™.floiiOlr.a»e(V0 
lefBtGriwberB),. 

nltalo  de  poliusn  (¥o 
(crel  GrHneberg: . . 


Lq  dosage  du  sacre  a  élé  fait  au  moyen  de  la  liqueur  de  Febliog 
par  deux  observateurs  différents;  les  nombres  D'oot  Hé  ftdniis  qu'au- 
tant qu'oQ  s'est  Irouié  d'accord. 

On  reconnaîtra,  &  l'inspection  des  nombrea  contenus  dans  le  tableao 
a?  10,  que  les  engrais  de  potasse  n'ont  âté  en  aucune  façon  favorables  i 
la  secrélioQ  du  sucre.  Ainsi,  à  la  terre  de  ta  défonce,  les  bettersres  les 
plus  sucrées  sont  précisément  celles  qui  n'ont  reçu  aucun  engrais  de 
polasse.  On  remarquera  en  même  lemps  que  ces  better&ves  renrer» 
maient  moins  de  cendr:i,  circoustaDce,ou  le  sait,  favorable  à  l'extrac* 
lion  du  sucre,  mais  qu'en  même  temps  100  de  leurs  cendres  renfer- 
ment  plus  de  potasse  que  100  des  cendres  des  betteraves  qui  ont  reçu 
les  engrais  alcalins  ;  oa  ne  voit  pas,  cependant,  que  la  production 
du  sucre  soit  liée  d'une  façon  quelconque  avec  la  richesse  des  cendres 
en  potasse,  car,  à  la  sept iàme  division,  les  betteraveadn carré  n*  1  ren- 
ferment 32  de  potags«  p.  %  de  cendres  et  seulement  10,6  ia  suer», 
tandis  que  les  betteraves  dti  carré  n*  2,  qui  contieDoent  11,1  de  sock, 
ne  danneat  que  88,8  de  potasse. 
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Les  résultais  obtenos  à  Grignon  sont  dooc  est  désaccord  compleC 
Sfee  ceux  qm  oot  été  s^:iialés  par  les  chiBûsles  allemands,  et  noos 
feroDS  remarqaer  que  M.  GHrenwinder,  qui  a  pnbfié  récemment  les 
résDltals  de  ses  redierclies  sur  llnfloence  des  engrais  alcalins,  a  re- 
oomm  comme  noos  qu'ils  n'ayaient  aocan  effet  arantagenx  sur  la 
pfodiiction  du  sacre  (f  ).  (La  )l»  m  jprockain  flËSckxJe,) 


aam  bis  i&oius  bi  cnm  ku  n  irruonti 

PUBIifiS  EH  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


GHIRIE  GÉNÉRALE. 
meeh«relM«  ètoetNlytMi«ei»,  par  M.  A.  BMCSTES  (1). 

L'auienr  n'admet  pas  l'existence  de  propriétés  spéciales  pour  l'hydro- 
gène préparé  par  l'électrolyse  ;  cet  hydrogène  agit  comme  Thydro- 
gène,  préparé  à  la  manière  ordinaire,  sar  l'azotate  et  sur  le  sulfate 
d'argent;  le  premier  de  ces  sels  est  réduit^  le  second  ne  Test  pas.  L'hy- 
drogène obtenu  par  l'électrolyse  de  Tacide  sulforique  fumant,  produit 
bien,  conmie  Ta  observé  M.  Osann^  un  précipité  noir  dans  le  sulfate 
d'argent,  mais  ce  précipité  est  du  sulfure  et  non  de  l'argent  méCal- 
liqne  réduit.  Le  platine,  qui  a  servi  d'électrode  négative  pour  l'électro- 
lyse de  l'acide  sulforique  étendu,  plongé  immédiatement  dans  une  so» 
lotion  de  sulfate  d'argent,  n'y  produit  pas  de  réduction,  le  plus  souvent. 

Lorsque,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  azotique,  il  ne  se  dégage  pas 
de  gaz  sur  l'électrode  négative,  c'est  qu'il  y  a  réduction  et  formation 
d'ammoniaque;  lorsque,  au  lieu  du  platine  ou  du  charbon,  on  em- 
ploie, dans  les  mêmes  circonstances,  du  fer  passif  comme  pôle  négatif, 
il  s'y  lait  un  dégagement  de  gaz. 

Si,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  azotique,  on  emploie  une  électrode 
positive  en  platine  et  une  électrode  négative  en  argent,  et  si  l'on  met 
an  instant  ces  électrodes  en  contact,  celle  en  platine  se  recouvre  d'une 
tache  brune  à  l'endroit  où  il  y  avait  eu  contact;  le  même  fait  a  lieu 

(1)  Recherche»  chimiques  sur  la  betterave.  Archives  du  Comice  agricole  de 
rarroDdissement  de  Lille  [iS^lj.-^Voy.iMasl  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  15&  (1855). 

(2)  Archives  néerlandaises^  1. 1,  p.  296.  —  Zextschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sôr.» 
t.  u,  p.  C80. 
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lors  de  Téleclrolyse  de  Tacide  sulfurique  concentré,  mais  non  dans 
l'élecirolyse  de  Tacide  azotique  concentré.  C'est  sur  cette  tache  que 
les  bulles  de  gaz  recommencent  à  se  dégager. 

Dans  Télectrolyse  de  l'acide  azotique  fumant,  tout  Tacide  hypoa- 
zotique  qu'il  renferme  s'oxyde  au  pôle  positif  à  l'état  d'acide  azotique, 
tandis  que  l'acide  azotique  lui-môme  est  réduit  à  l'état  d'ammoniaque 
au  pôle  négatif. 

Lorsqu'on  électrolyse  de  la  potasse  en  fusion,  à  l'aide  d'une  batterie 
de  6  forts  couples  de  Bunsen,  on  voit  se  produire  une  lumière  au  pôle 
négatif,  lumière  due,  sans  doute,  à  l'oxydation  du  potassium  mis  en 
liberté;  si  le  pôle  positif  est  formé  de  platine,  d'argent  ou  de  cuivre, 
le  métal  se  dissout  pour  se  séparer  de  nouveau  à  l'autre  pôle.  11  se 
produit  en  outre  beaucoup  de  phénomènes  secondaires. 

Dans  l'électrolyse  du  sulfate  de  sodium  fondu,  il  se  sépare  du  sodium 
qui  se  combine  au  platine  du  pôle  négatif.  La  môme  chose  a  lieu  pour  ^' 
le  chlorate  de  potassium  fondu  ;  dans  ce  cas^  il  se  dégage  du  chlore  et 
de  l'oxygène  ozone,  au  pôle  positif. 

Lorsqu'on  électrolyse  l'acide  formique  concentré,  par  une  batterie  de 
6  couples^  en  employant  comme  électrodes  des  lames  de  platine,  il  se 
dégage  au  pôle  positif  un  mélange  de  2  vol.  d'acide  carbonique  et  de 
1  vol.  d'oxygène;  lorsque,  au  contraire,  on  emploie  dès  fils  de  platine, 
il  se  forme  4  vol.  d'acide  carbonique  pour  1  vol.  d'oxygène. 

Plus  les  acides  gras  sont  riches  en  carbone,  moins  ils  sont  bons  con* 
ducteurs.  L'acide  acétique  étendu  donne  de  l'oxygène  pur  au  pôle 
positif;  l'acide  concentré,  ainsi  que  ses  homologues  supérieurs,  sont 
très-mauvais  conducteurs.  L'acide  palmitique  fondu  ne  laisse  pas  :du 
tout  passer  le  courant  dTune  batterie  de  8  couples.  Il  en  est  de  môme 
de  l'acide  benzoïque  fondu  ;  la  solution  aqueuse  froide  de  ce  dernier 
donne  à  l'électrolyse  les  gaz  de  l'eau,  et  l'électrode  négative^  si  elle  est 
en  platine,  se  recouvre  quelquefois  d'une  pellicule  noire  qui  disparaît 
à  la  lumière.  Une  solution  aqueuse  saturée  d'acide  cinnamique  donne 
au  pôle  positif  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique  dont  le  volume 
total  est  triple  de  celui  du  gaz  dégagé  au  pôle  négatif. 

L'acide  lactique  étendu  donne  au  pôle  positif  l  vol.  -G-Q^  et  4  vol.  ^, 
et  au  pôle  négatif  un  mélange  gazeux  dont  le  volume  est  sept  fois  plus 
considérable.  La  solution  d'acide  oxalique  fournit  2  vol.  ^^^  et  1  vol. 
0  au  pôle  positif,  et  une  quantité  double  de  gaz  au  pôle  négatif. 
L'acide  tartrique,  en  solution  concentrée,  donne  ^  et  H*.  Le  pôle 
nc'galif  en  platine  se  recouvre  d'une  pellicule  noire  qui  disparait  à  la 
lumière  et  que  l'auteur  considère  comme  un  hydrure  du  platine. 
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Dans  l'électrolyse  des  sels  formés  par  les  acides  précédents,  les  pro- 
dails  qui  se  forment  sont,  en  général,  différents.  Ainsi,  le  valérate 
de  potasse  donne  au  pôle  positif  un  mélange  de  gaz  renfermant 
Sî'^'-jOl  de  -G^,  37,37  de  butylène,  et  l,7i  d'-G^.  Le  cinnamatc  de  po- 
tasse donne  KH^,  et  ^  +  H;  en  môme  temps  l'oxygène  oxyde  une 
portion  d'acide  cinnamique  mise  en  liberté,  et  le  transforme  en  hydrure 
debenzoîle.  Dans  Télectrolyse  du  malate  de  potasse  en  dissolution  con- 
centrée^ il  se  produit  des  gaz,  parmi  lesquels  un  hydrocarbure;  il  se 
sépare  de  l'acide  malique  et  un  acide  volatil,  au  pôle  positif,  et  la  solu- 
tion se  colore  en  jaune  et  môme  en  rouge-brun  lorsque  l'action  du  cou- 
rant est  prolongée  pendant  huit  jours. 

L'eau  sucrée,  à  i,i3  de  densité,  conduit  environ  39  fois  moins  bien 
l'électricité  que  l'acide  sulfurique  à  i,24  de  densité.  Plus  le  courant 
est  fort,  plus  le  rapport  des  volumes  gazeux  dégagés  aux  pôles  négatif 
et  positif  se  rapproche  du  rapport  de  2  :  i.  Si  l'on  emploie  des  élec- 
trodes en  platine,  la  solution  devient  acide  et  est  douée  de  propriétés 
réductrices;  elle  précipite  l'acétate  neutre  de  plomb.  Distillée,  elle 
donne  un  produit  qui  est  très-réducteur,  mais  qui  ne  renferme  ni  acide 
acétique,  ni  acide  formique,  et  qui  ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb. 
Si  rélectrolysè  dure  longtemps,  ce  produit  disparaît.  Si  l'on  emploie 
d'autres  métaux  que  le  platine,  comme  électrodes,  celles-ci  s'entourent 
d'une  matière  floconneuse,  variant  de  nature  suivant  les  métaux,  et 
fournissant  de  l'hydrate  métallique. 

Les  solutions  aqueuses  d'amidon^  de  dextrine  et  de  gomme^  soumises 
à  l'électrolyse,  donnent,  lorsqu'on  emploie  du  fer  comme  électrode 
positive,  des  flocons  verts  qui  sont  un  sel  ferreux  et  qui  bientôt  devien- 
nent rouges;  tant  qu'ils  sont  verts,  la  liqueur  ne  réduit  pas  une  solu- 
tion ammoniacale  de  cuivre,  mais  la  réduction  a  lieu  lorsque  ces 
flocons  sont  devenus  rouges.  L'amidon  soumis  à  l'électrolyse  pendant 
cinq  jours,  avec  des  électrodes  en  platine  et  un  courant  de  six  éléments, 
reste  neutre  et  ne  se  transforme  pas  en  sucre. 

Le  coUodion  conduit  très^mal  le  courant;  l'électrode  positive  se 
recouvre  d'une  matière  gélatineuse  transparente,  brûlant  comme  le 
fulmicoton,  après  avoir  été  desséchée. 
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AettoB  de  l'exycène  «or  le»  liydnicark«re«  llq«ldes  ei  le«  lMille«f 
présenee  de  rantosome  dan»  le»  réâlnes^  par  M.  SCn^EBlIlKlM  (1). 

La  propriété  que  possède,  d'après  M.  Schœnbein,  ressence  de  téré- 
benthine,  de  pouToir  absorber  ToxygèDe  poar  le  transporter  sur 
d'autres  corps^  n'est  pas  particulière  à  cette  essence  ;  elle  appartient 
non-seulement  à  toutes  les  essences  et  aux  hydrocarbures,  mais  aussi 
aux  bulles  grasses,  comme  le  montrent  les  expériences  récentes  de 
l'auteur  ;  Toxygène  ainsi  combiné  est,  suivant  lui,  à  l'état  d'ozone  ; 
il  ne  bleuit  pas  inmiédiatemcnt  la  teinture  de  gayac,  mais  cette 
réaction  se  produit  sous  l'influence  de  certains  corps  prédisposants, 
notamment  les  globules  du  sang.  L'oxygène  ainsi  absorbé  n'est  pas 
uniquement  à  l'état  d'antozone  ;  cette  absorption  est  évidemment 
accompagnée  d'une  oxydation  directe  due  à  la  production  de  l'ozone,, 
comme  le  montre  la  résinification  des  essences  et  l'épaississement  des 
huiles,  ainsi  que  leur  acidité.  Dans  cette  fixation  d'antozone  par  les 
huiles  grasses,  il  est  rare,  si  elle  a  lieu  en  présence  de  l'eau,  qu'une 
partie  de  l'antozone  se  porte  sur  cette  eau  pour  former  du  peroxyde 
d'hydrogène;  Vbuile  de  foie  de  morue  et  l'huile  de  croton  présentent 
pourtant  ce  fait.  La  colophane  et  le  camphre,  en  solution  alcoolique, 
agités  avec  de  l'air  à  la  lumière,  absorbent  également  de  l'antozone. 

Les  résines  sont  évidemment  des  produits  d'oxydation  des  huiles 
essentielles,  et  il  a  dû  y  avoir,  pendant  leur  formation,  absorption  de 
l'antozone;  aussi  l'auteur  a-t-il  pu  constater  sa  présence  dans  l'essence 
de  térébenthine  résînifiée,  dans  la  résine  de  pin,  et  même  dans  quel- 
ques résines  fossiles,  comme  le  succin. 

Produetion  du  protoxyde  d^asoie  par  l'aeileii  de  l'aelde  svlfarem. 
«or  les  aelde»  aaoleiix  et  asatliiae,  par  IM.  R»  ^ITKBJBR  (S). 

On  admet  généralement  que  l'acide  azotique,  après  avoir  servi  à  la 
fabrication  de  l'acide  sulfurique,  passe  dans  les  chambres  de  conden- 
sation à  l'état  de  vapeurs  nitreuses;  l'expérience  de  l'auteur  ten- 
drait à  montrer  qu'il  se  dégage  en  môme  temps  du  protoxyde 
d'azote.  Le  bioxyde  d'azote^  mêlé  avec  la  moitié  de  son  volume 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  xcix,  p.  11  (1866),  n"  17. 
(5)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t  c,  p.  37  (1867),  n®  1. 
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d'acide  salfureux  et  im  pea  d'eaa,  ne  i^rodait  qae  fort  peu  de  prot- 
oiyde  d'azote.  Il  parait»  aa  contraire,  s'en  former  notablement  lorsqu'à 
une  solution  brune  de  bioxyde  d'azote  dans  le  sulfate  ferreux,  on 
ajoute  une  grande  quantité  d'eau  chargée  d'acide  sulfureux  ;  il  7  a 
décoloration.  Il  se  forme  plus  facilement  du  protoxyde  d'azote  par 
l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  azoteux  que  par  l'aclion  du 
premier  acide  sur  le  bioxyde  d'azote.  L'auteur  a  fait  réagir  de  l'acide 
soUoreux  sur  l'azotite  de  potasse  pur,  et  la  quantité  d'acide  sulfurique 
formée  a  été  exactement  le  double  de  celle  indiquée  par  l'équation  : 

AzO»  +  SO»  =  AzO«  +  S03; 

c'est  qu'il  se  forme,  dans  ce  cas,  du  protoxyde  d'azote  que  l'on  peut 
recueillir.  Ce  gaz  ne  se  forme  en  quantité  considérable  que  lorsqu'il  y 
a  beaucoup  d'eau  en  présence  et  un  excès  d'acide  sulfureux.  L'acide 
azotique,  qui  est  beaucoup  plus  difficilement  réduit  parSO^  que  l'acide 
azoteux,  donne  aussi  du  protoxyde  d*azote  lorsqu'il  est  frès-étendu» 
Cette  production  de  protoxyde  d'azote  est  évidemment  une  cause  de 
perte  des  produits  azotés  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 

Sur  l'aelde  plUMipta«reiix  et  ses  sels,  par  M,  WUkMMEiJSWElWbfi  (1). 

Les  travaux  de  M.  Wurtz  et  de  H.  Rose  sur  les  phosphites  ont  laissé 
quelques  points  douteux;  l'auteur  a  cherché  à  établir  la  constitution 
de  ces  sels  hydratés  et  a  étudié  l'action  qu'exerce  sur  eux  la  chaleur. 

Suivant  l'auteur,  les  sels  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  sè- 
ches entre  200  et  300%  renferment  : 

H4*a«Ph20',  H4/t2Ph^7  et  H^^Vph^O?  (2)  ; 

chauffés  plus  fortement,  ces  sels  ne  perdent  pas  d'eau.  Le  phosphite  de 
cadmium  desséché  à  l'air  renferme  : 

2fl-GdPh03  4.  3aq; 
le  phosphite  de  cobalt, 

H4oPh-a3  +  2aq, 
et  le  phosphite  ferrique , 

m 

H3(¥e2rPh^0^9  +  9aq;      * 

ces  sels  ont  toujours,  quel  que  fût  leur  mode  de  production^  donné  les 
mêmes  résultats  analytiques.  Il  n'en  a  pas  été  de  môme  des  phosphites 
de  zinc,  de  nickel  et  de  magnésie,  dont  l'auteur  poursuit  l'étude. 

[i)  Monatsberichte  der  Akademie  der  Wissenschaften  zm  Berlin  (1866),  p.  637. 
'^  Zeitschrifî  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  170. 

(2)  -Ga  =  40;  ^t  =  88 ;  ^  =  16;  H  =1  1, etc. 
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La  calcînation  des  phosphites  de  baryum,  de  stroatium  et  de  calcium 
les  transforme  en  pyrophosphates  avec  dégagement  d*hydrogèae,  comme 
Ta  déjà  fait  voir  H.  Rose.  Les  phosphites  de  plomb,  de  manganèse,  de 
cobalt,  de  cadmium  et  de  zinc  se  dédoublent  suivant  Téquation  : 


M 


7  H*Ph^3  ==  3  ft2Ph«^7  +  itPh  +  ÏT, 

tandis  que  les  phosphites  hydratés  donnent,  d'après  H.  Rose,  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  d'hydrogène  phosphore,  avec  un  résidu  de  phos- 
phate basique.  Si  dans  les  phosphites  anhydres,  c'est-à-dire  qui  ne  per- 
dent pas  d'eau  sans  se  décomposer^  on  remplace  le  métal  par  l'hydro- 
gène, on  obtient  deux  ou  probablement  plusieurs  acides  phosphoreux: 

L  H3Ph#3 

H.  H8Ph2^7  5=  2H3Ph^  +  H«0^ 
m.  Rspha*  =  H3Ph03    +  H2Ô. 

acides  qui  présentent  les  mômes  relations  que  les  acides  métaphos- 
phorique^  pyrophosphorique  et  phosphorique  ordinaire  : 


I         ï*''^ 


«*      Ph5K* 

Acide 
métaphospborique. 


n. 


2HPhO 


05    et 


H*) 


^ 


m. 


H* 
HPhO 


03      et 


2Ph0 

Acide 
pyrophosphoriqae. 

Acide 
phosphorique. 


Mais,  tandis  que  le  radical  (Ph0)  de  l'acide  phosphorique  est  trîato- 
mique,  celui  de  l'acide  phosphoreux,  par  la  fixation  de  H,  est  de* 
venu  (HPh0)''  biatomique,  comme  celui  de  l'acide  hypophosphoreux 
H^Ph^  est  monoatomique. 

Les  sels  acides  sont  : 


^-  HPh0J^ 

RîJ 
II.        *a«  05 
2HPh0) 

IIÏ.       Mg  03. 
HPh0 


Mn 
HPh0 


0« 


-^n 
HPh0 


.02 


4&n«  05 


2HPh0  ) 


r 
\ 


LofSfo'oiie  molécBle  4e  hnmt  (Bt^  aet  s«r  œ  Boèêcm&^  ^ftài» 
phosphoreux,  dans  un  tnke  sct&ê  cte^fé  à  ItN*^  cet  acîâe  se  tna»* 
fimne  en  adde  métaphosphoriçie,  snivast  r<(i|BiCiea: 

Lorsfae  ce  sont  3  molécnles  4e  farone  qnî  açùsent  snr  4  molécules 
d'idde  pbosphoreox ,  la  décomposîtîîHi  se  fut  aaticment  et  il  se 
hnoB,  indépendanmient  de  Tacide  bfombydri^oe,  de  l^Kîde  pliesfho- 
riqae  ordinaire  et  do  bromme  de  phosphore  : 

4H3Ph^  4-  3ft[«  =  3H3Pb^«  -f  3BBr  -h  PhBï«. 

L'action  de  llode  snr  l'acide  phospboriqne  est  ummos  nette  ;  on  nW 

distiogae  pas  nettement  la  formation  de  Tadde  métaphospbohque  et 

de  riodare  de  phosphore.  Si  Ton  fait  réagir  i  molécale  diode  sur  S 

molécules  d'acide  phosphoreux,  il  reste  de  l'iode  libre,  même  aprtès 

plusieurs  heures  de  chauffe  à  100*  ;  si  Ton  n'emploie  que  la  moitié  de 

^  rîode,  on  obtient  des  cristaux  d'iodure  de  j^osphmium  (iodh|drate 

d'hydrogène  phosphore),  PhHM,  des  cristaux  rouges  d'iodure  de  phos» 

pbore,  Phi*,  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  phosphorique  : 

8PhH3^  +  51  =  ee^Ph^*  H-  2HI  +  PhHM  +  PhP, 

(1  )  L'aotear  paraît  ignorer  les  traTaax  de  M.  Menschoatkine,  car  11  considère 
l'éthylphosphite  d'éthyle  comme  la  seale  combinaison  où  tout  l'hydrogène  de  l'a- 
dde  phosphoreux  est  remplacé.  Or  M.  Menschoutkine  a  obtenu  une  série  de 
phospbites  dans  lesquels  l'hydrogène  du  radical  HPh^  est  remplacé  par  un  ra« 
dical  d'alcool  ou  même  par  nn  radical  Il'adde.  Ed.  W, 

(3)  Bulletin  de  l'Académie  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg^  t.  xi,  p.  SOO 
(1866).  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouy.  sér.,  t.  m,  p.  883. 
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glar  rhydrate  de  0odliim  ertoialll«é,  par  M«  Emi.  SCHABHK  (i) 

L'hydrate  de  potassium  cristallisé  renferme,  suiTant  M.  Walter, 

K20,5H20  ou  K«H«02  +  4H20  (2). 

L'hydrate  de  sodium  cristallisé,  quî^  suivant  quelques  traités  de  chimie 
(Gmelin,  5^  édition,  1. 11^  p.  70),  ne  se  dépose  qu'à  une  très-basse  tem- 
pérature, peut  déjà  se  former  à  40**  dans  une  solution  saturée  à 
rébullition  ;  il  se  dépose  alors  en  petits  cristaux  agrégés,  mais  une 
solution  plus  étendue  le  donne,  par  un  refroidissement  lent,  en  cris- 
taux plus  volumineux  qui  paraissent  être  des  octaèdres  rhomboïdaux; 
ils  sont  très-déliquescents,  mais  ne  fondent  que  vers  80»,  lorsqu'on 
les  a  desséchés  convenablement  sur  une  plaque  poreuse.  Ces  cristaux 
renferment,  comme  l'hydrate  de  potassium, 

NaK)  +  5H20  ou  Na^H^O*  +  iH^O  ; 

ils  fondent  à  100^  en  un  liquide  limpide,  qui  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  cristalline;  ils  paraissent  perdre  3  molécules 
d'eau  dans  le  vide  ou  à  la  température  de  275*. 

Sur  la  «apaelté  de  «ataratiom  de  l'aelde  hyperlodlque, 

par  M.  UkmrSCU  (3). 

Le  travail  de  l'auteur  confirme  en  grande  partie  les  recherches  an- 
térieures de  MM.  Magnus  et  Âmmermuller^  Langlois,  Benngiessen  ; 
aussi  nous  bornons-nous  à  relever  les  faits  qui  nous  paraissent  nouveaux. 

Sels  de  soude.  —  On  en  connaît  deux  : 

2NaO,I07,3HO    et    NaO,I07,4HO. 

Le  premier,  qui  sert  de  point  de  départ  à  la  préparation  des  hyperio- 
dates,  s'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  un  mélange  de  soude  et 
d'iodate  de  soude;  le  second,  par  une  addition  d'acide  hyperiodique 
libre  au  sel  précédent. 

Sel  de  potasse.  —  L'auteur  ne  décrit  que  le  sel  déjà  connu,  K0,107, 
qu'on  obtient  comme  le  premier  sel  de  soude,  et  qui  présente  cette 
particularité  qu'il  ne  renferme  pas  d'eau  de  constitution  comme  la 
plupart  des  autres  hyperîodates.  Le  sel  ^unmoniacal  ÂzH^O,I07,4HO  a 
été  décrit  par  M.  Langlois. 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie,  nouv.  sér.,  t  m,  p.  383. 

(2)  Pourquoi  pas  KHO  +  2H«0    et  NaHO  +  2H«0Î  (Rédact). 

(3)  Journal  fur  praktisdie  Chemic,  t.  c,  p.  65  (1867),  n»  2. 
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Seb  d'argent. — MM.  Magnus  et  Ammermuller  en  on  décrit  trois,  qui 

sont: 

2AgO,ï07,3HO ,        2AgO,I07,HO    et    AgO,107. 

Le  premier  s'obtient  en  traitant  par  Tazotate  d'argent  le  sel  de  sonde 
correspondant,  dissous  dans  une  très-petite  quantité  d'acide  azotique. 
Ilestsoluble  dans  un  excès  d'acide  azotique  etdansl'anunoniaque;  il 
cristallise  en  rhomboèdres  jaunes.  Séché  à  100^,  il  donne  une  poudre 
ime  qui  devient  rouge  quand  on  la  broie;  il  a  perdu  2H0  ;  le  même 
sel  rouge  s'obtient  aussi  au  premier  moment  de  la  précipitation  de 
Tasotate  d'argent  par  le  sel  de  soude^  mais  il  se  transforme  rapide- 
ment en  sel  jaune. 

Lorsqu*on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  azotique  du  sel 
Jaune,  on  obtient  un  précipité  brun,  soluble  dans  du  excès  d'ammo- 
niaque ou  d'acide;  lorsqu^on  neutralise  exactement  et  qu'on  fait 
bouillir  le  prédpité,  il  devient  beaucoup  plus  foncé  et  cristallin  ;  c'est 
le  sel  4AgO,I07. 

Si  l'on  arrose  directement  l'hyperiodate  disodique  avec  de  l'azotate 
d'argent,  il  se  forme  un  sel  brun  qui  devient  presque  noir  par  Tébul- 
lition  et  qui  renferme  5AgO,2I07;  il  est  anhydre  comme  le  précédent. 
Dans  sa  préparation^  il  y  a  de  l'acide  azotique  mis  en  liberté;  en  effet  : 

2(2NaO,107),3HO   f  5{AgO,Az05)  =  5AgO,2I07  +  4(NaO,AzO») 

+  oHO  +  Az05,H0. 

Sek  de  baryte.  —  M.  Rammelsberg  en  a  décrit  deux  : 

5BaO,107    et    5BaO,2ï07,5HO; 

M.  Langlois  en  a  obtenu  un  troisième,  2BaO,I0^3HO.  Les  hyperiodatcs 
de  chaux  et  de  strontiane  correspondent  à  ceux  de  baryte. 

l£selde  plomb  3PbO,I07,2HO  s'obtient  comme  le  sel  diargentique; 
il  est  blanc  et  cristallin,  mais  jaunit  rapidement. 

le  sel  de  cuivre  obtenu  en  traitant  Thyperiodate  de  soude  sec  par 
nne  solution  de  sulfate  de  cuivre,  forme  une  poudre  cristalline  verte 
qui  renferme  4CuO,HO,10'',  comme  le  sel  obtenu  directement  par 
M,  Langlois. 

L'kyperiodate  mercureux,  5(Hg^O),l07  s'obtient  en  ajoutant  de  l'azotate 
mercureux  à  de  Thyperiodate  disodique,  dissous  dans  quelques  gouttes 
d'acide  azotique  ;  c'est  un  précipité  jaune  devenant  rougeâtre  à  iOO*. 
Traité  directement  par  l'ammoniaque,  il  noircit,  ce  qui  indique  la  pré- 
sence d'oxidule  de  mercure.  L'acide  azotique  le  transforme  en  sel  mer- 
CQrique.  Il  se  dissout  dans  HCl  avec  formalion  de  chlorure  d'iode. 
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Vhyperiodate  mercuriqtie  SHgO^IO^  s'obtient  de  môme;  il  est  rôuge, 
soluble  dans  HCI^  peu  soluble  dans  Tacide  azotique;  Tammoniàque  ;* 
ne  le  modifie  pas. 

Hyperiodate  de  cobalt,  —  Ce  sel,  qui  s'obtient  comme  le  sel  de  cuivre^  ; 
forme  une  poudre  d'un  jaune  verdâtre  fonci^,  qui  se  dissout  à  chaud 
dans  HCi  en  dégageant  du  chlore.  Chauffé,  il  devient  de  plus  en  pliOB 
foncée  en  perdant  de  l'eau  et  de  l'oxygène;  par  une  plus  forte  calciàa- 
tion,  il  ^erd  de  l'iode  et  laisse  un  résidu  noir  de  Co^O^.  Ce  sel  renferme  ^ 

2(I07),7CoO  +  18H0. 

Le  sel  de  nickel  est  une  poudre  noire  qui  a  probablement  la  même 
composition  que  le  sel  de  cobalt. 

Basicité  de  V acide  hyperiodique,  —  Il  est  difficile,  d'après  la  composi* 
lion  de  ces  différents  sels^  de  déterminer  la  basicité  de  l'acide  hyperio- 
dique; mais  la  constitution  des  sels  hydratés  et  de  quelques  seb 
anhydres,  tels  que  ceux  de  mercure,  en  fait  un  acide  pentabasique  : 


I07,5HO  =  ^H^jOio, 


et  c'est  comme  tel  que  fonctionne  en  général  cet  acide.  Tel  était  da 
reste  déjà  le  résultat  des  recherches  de  M.  Langlois. 

0ar  !•  eapaellé  de  MiAvratlom  de  l'aelde  hyperiodique, 

par  M.  ^Vr.  FEnVLVMIfti  (1). 

L'auteur  s'est  occupé  de  la  même  question,  en  partant  de  la  compo- 
sition des  sels  d'argent.  Le  sel  de  soude,  en  solution  azotique,  donne 
avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  d'un  jaune  verdâtre  qu'on  a  dissous 
dans  Tacide  azotique  étendu  et  chaud  ;  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  des  cristaux  rhomboédriques  d'un  jaune  paille,  ou,  par  l'éva- 
poration  à  chaud,  des  prismes  hexagonaux  d'un  jaune  orangé.  Ces 
cristaux  ne  sont  pas  anhydres,  comme  le  pensaient  MM.  Magnus  et 
AmmermûUer;  ils  renferment  AgO,2HO,I07.  L'eau  décompose  ce  sel 
en  acide  libre  et  en  sel  plus  basique  2AgO,HO,I07.  Quant  aux  cristaux 
jaunes,  ils  renferment,  suivant  l'auteur,  AgO,2HO,I07  +  3H0.  Ce  der- 
nier sel,  traité  par  l'eau  chaude,  se  transforme  en  un  sel  rouge-brun 
foncé  contenant  2  atomes  d'eau  de  moins;  par  une  ébullition  pro- 
longée, il  se  sépare  de  l'acide  libre  et  un  sel  d'un  brun  noir  qui  ren- 
ferme 3AgO,I07.  En  définitive,  l'auteur  considère  l'acide  hyperiodique 
comme  tribasique. 

(1)  Jowmal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  c,  p.  99  (1807),  n«  3. 
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U  CHIMIE  MINÉRALE. 

tant  la  composition  C^AzS^yPtCl^.  Ce  composé  n'appartient  point  au  type 
d'un  sel  ammoaique,  mais  correspond  plutôt  à  la  composition  de 
Turée. 

L'azotate  d'argent  fournit  un  composé  qui  résulte  de  la  combinaison 
du  sel  avec  Tisomôre  précité. 

Il  existe  aussi  un  sel  de  mercure  dont  la  formule  est  CAzSS^HgCt^. 
L'auteur  termine  en  faisant  observer  qu'il  est  assez  naturel  de  ren- 
contrer un  isomère  du  sulfocyanogène^  puisque  cela  se  voit  fréquem- 
ment pour  les  composés  du  cyanogène.  En  effet,  on  connaît  déjà  le 
paracyanogùne  qui  se  produit  dans  la  distillation  sèche  de  cyanure  de 
mercure,  et  (rois  chlorures  de  cyanogène  de  môme  composition  cen- 
tésimale (i). 

Sar  quelque»  eyanures  <l««Me0t  par  II.  P.  BEIMDIUL  (2). 

Lorsqu'on  traite^  à  TébuUition,  b  parties  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium et  de  baryum  par  4  parties  de  sulfate  de  soude,  il  se  sépare  du 
sulfate  de  baryte,  et  la  solution  filtrée  renferme  du  ferrocyanure 
sodico-potassique,  qu'elle  abandonne  en  cristaux  rbomboldaux  : 

Na2] 


K2|^y*(FeCy3)2+i6HO. 


Ce  sont,  d'après  les  déterminations  de  M.  Pfaff,  des  dodécaèdres 
rbomboïdaux  tronqués  sur  quatre  sommets  (?}•  C'est  un  sel  jaune 
sur  le  pâle,  efflorescent.  On  obtient  le  même  sel  en  faisant  agir  là 
soude  ferrocysinure  : 

:  ^^  Na  Cy*,2FeCy3, 


ou  l'amalgame  de  sodium  sur  : 

Jai^y*,2FeCy. 

Enfin,  la  méthode  élégante  de  M.  Weltzien  pour  transformer  les  ferri- 
cyanures  en  ferrocyanures,  par  l'amalgame  de  sodium,  a  permîsàl'au» 
leur  de  préparer  d'autres  sels  doubles  : 


(1)  Ces  donnéM  de  raateiir,-^ai  fait  encore  usage  de  Tandeone  notadoii  en 
équivalents,  nous  paraissent  mériter  confirmation  avant  de  pouvoir  être  admises 
définitivement,  d'autant  plus  qu'elles  sont  en  Opposition  avec  les  résultats 
obtenus  par  M.  Liebig.  Les  recherches  de  M.  Rmolds  présentent  d*aiU«urs 
encore  des  lacunes  par  suite  de  l'absence  de  description  des  propriétés  de  cet 
isomère  du  snlfocyanecène,  telles  que  l'action  des  alcalis  sur  lu.  E.  K» 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  c,  p.  6  (1867),  n©  1. 
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Ainây 

âMCy^e>Cî»  +  fWIg»  =     JJjCy*,2FcCy  +  Hg* 

3KCy,FctCi3  +  AiH*eg»=  Axî5jC!*,2FeCy  +  Hg' . 

Le  cyanoferrare  ammonio-potassiqae  KS(AzH^y^,2FeCy  s'obtient 
comme  le  sel  sodiqae  correspondant;  il  forme  des  tables  jaunes  bril- 
hotes,  soiobles  dans  3  part,  i/2  d'eau  froide.  En  faisant  bouillir  ce  se 
a?ec  de  la  potasse^  de  la  soude,  de  la  magnésie^  on  y  remplace  llam- 
BMmiam  par  du  potassium^  du  sodium,  du  magnésium,  etc. 

Laurent  a^ait  déjà  obtenu  quelques-uns  de  ces  ferrocyanures  dou- 
bles, mais  on  n'a  pas  encore  pu  les  obtenir  par  l'union  directe  des 
Seoocyanures  isolés;  Fauteur  s'occupe  de  cette  question. 

fihur  la  théorie  de  la  fakrieatleB  de  la  «««de, 

par  V.  Vh.  rETKRfIBM  (1). 

Les  analyses  que  Tauteur  a  faites  des  résidus  de  la  fabrication  de  la 
sonde,  résidus  dans  lesquels  il  n'a  pas  trouYé  de  chaux  libre,  Font 
conduit  aux  conclusions  suivantes,  qui  sont  parfaitement  d'accord  avec 
celles  de  M.  Scheurer-Kestnen 

i*  Le  sulfate  de  soude  et  le  cbarbon  se  transforment  en  sulfure  de 
sodium  et  acide  carbonique. 

V  Le  sulfure  de  sodium  et  le  carbonate^  de  chaux  donnent^  par 
double  décomposition,  du  sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de 
soude. 

Le  sulfure  de  sodium  et  la  chaux  caustique  ne  réagissent  pas  l'un 
sur  l'autre  au  rouge.  Mais  ou  a  remarqué  que  sous  l'influence  d'une 
température  trop  élevée,  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure  de  cal- 
cium formés  reproduisent  du  sulfure  de  sodium. 

S*  Eq  présence  d^un  excès  de  carbonate  de  chaux  et  de  charbon, 
comme  cela  a  lieu  généralement,  il  se  produit  facilement  de  la  chaux 
do&t  la  formation  se  manifeste  par  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  ; 
et  la  chaux  formée  donne  de  la  soude  caustique  en  agissant  sur  le 
carbonate  de  soude,  pendant  les  lavages.  En  présence  d'un  grand  excès 
de  carbonate  de  chaux  et  de  charbon,  la  quantité  de  soude  caustique 
«Qgmente;  dans  le  cas  contraire,  eUe  diminue. 

(i;  Journal  fur  prtàiitche  C hernie,  t.  o,  p.  AOS  (1867),  n*7. 
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0ar  réqulTaleiii  du  eabalt  et  do  nickel,  par  M.  SeiHIARIJGA  (i). 

L'auteur  a  repris  la  détermiDatîon  des  équivalents  du  cobalt  et  du 
nickel,  et  ses  nombres  viennent  confirmer  ceux  de  M.  R.  Schneider  : 

Co  =  30,015;  Ni  =  29,025. 

Par  conséquent,  l'équivalent  est  plus  élevé  pour  le  cobalt  et  plus  bas 
pour  le  nickel  que  ceux  indiqués  par  d'autres  auteurs.  MM.  Dumas, 
Gibbs,  RottiofT,  Marignac,  Russel  et  Erdmann  avaient  trouvé  pour  le  co- 
balt des  nombres  variant  entre  29,55  (Dumas)  et  29,37  (Russel),  et  pour 
le  nickel^  entre  29,51  (Dumas)  et  29,10  (Erdmann).  Pour  déterminer 
l'équivalent  du  cobalt,  l'auteur  a  calciné,  dans  un  courant  d'hydrogène, 
de  manière  à  le  réduire  à  l'étal  métallique,  le  chlorure  de  roséoco- 

baUiaque  de  M.  Fremy, 

5AzH3Co2C13, 

ou  chlorure  de  cobaltopeniamne  de  M.  Braun^ 

il  est  arrivé  ainsi  au  nombre  29,996.  Pour  le  nickel,  qui  ne  donne  pas  de 
combinaison  de  ce  genre^  l'auteur  a  suivi  un  moyen  détourné  ;  il  a  dé- 
duit son  équivalent  de  la  quantité  d'acide  sulfurique  contenue  dans  le 
sulfate  double  de  nickel  et  de  potasse,  cristallisé  avec  six  molécules 
d'eau  et  qui  est  complètement  inaltérable  à  lOO"".  Il  est  arrivé  pour  le 
nickel  au  nombre  29,013. 

0ar  quelques  «eUi  Iia«l4vefl  de  enivre, 4)ar  M.  F.  REliVDlSIi  (3). 

Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  de  potasse  à  une  solution 
bouillante  de  sulfate  de  cuivre,  le  précipité  noir  qui  se  forme  d'abord 
se  transforme  bientôt  en  un  corps  bleu  verdâtre.  Cette  combinaison 
lavée  et  séchée  à  120*  est  un  sulfate  qui  renferme  7CuO,S^O^  7H0;  il  est 
inaltérable  par  l'eau  bouillante  et  soluble  dans  les  acides;  il  ne  perd 
pas  encore  d'eau  à  200®  et  en  perd  seulement  deux  équivalent  sa  250% 
en  devenant  alors  7CuO,  S«0«,5HO=:2(CuO,S03),5CuO,HO.Par  une  plus 
forte  calcination,  la  molécule  du  sel  basique  est  détruite,  et  l'eau  lui  en- 
lève alors  du  sulfate  neutre  de  cuivre.  Le  chlorure  cuivrique  se  corn* 

(1)  Journal  fur  praklischt  Chemie,  t.  c,  p.  106  (1867),  n«  2. 

(2)  A  ^  AxH». 

(3)  Journal  fur  praktisdie  Chemie,  t.  c,  p.  1  (1867),  n«  1. 
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porte  à  chaud  comme  le  sol&te;  il  se  sépare  on  sel  basique  d*on  Teit 
])leDAtre,  renfennant  2Ciia,€CuO  -f-  9H0;  ce  sel  se  détniit  à  250*.  On 
obtient  de  la  même  manière  un  aiotate  basiqae  :  4CqO,AiO^  -^  3H0. 


ralto  p««r  MTTlr  à  rhtatotre  «■  f  ■■>■!»  ■«  et  «e 

par  M.  Km.  SBTnMW  (1). 


L'ftttaqne  do  wolfram  par  l'ean  régale  se  fait  plus  rapidement  qoe  par 
Tacide  salfuriqoe,  quoique  ce  dernier  acide  permette  d'appliquer  ono 
température  beaucoup  pins  éleyée;  c'est  pourquoi  M.  Zettnow  ayait 
d'abord  essajé  de  l'employer.  Pour  traiter  de  grandes  quantités  de 
frolfram.  Fauteur  opère  sur  3  parties  de  ce  minéral  finement  puWé- 
risé  et  mêlé  avec  i  partie  de  carbonate  de  soude,  sans  addition  de  nitre. 
OaélëYe  graduellement  la  température  et  on  maintient  le  creuset  pen- 
dant trois  quarts  d*heure  au  rouge  blanc,  en  agitant  de  temps  à  autre 
avec  une  tige  de  fer,  puis  on  coule  la  masse  fondue,  on  l'épuisé  par 
l'eaa  bouillante  et  on  fait  cristalliser  la  dissolution.  On  obtient  d'abord 

dn  taogstate  neutre  « 

NaO,W05  +  2  aq  ; 

on  neutralise  ensuite  la  solution  alcaline  par  l'adde  azotique  et  Ton 
obtient,  par  une  nouYelle  évaporation,  le  tungstate  acide 

NaO,7W05  +  16  aq. 

Qoant  aux  eaux  mères,  le  mieux  est  de  les  précipiter  par  le  cbtorure 
de  calcium.  La  partie  insoluble  de  la  masse  fondue  renferme  le  fer,  le 
manganèse  et  tout  l'acide  niobique  contenu  dans  le  minéral. 

Pour  extraire  l'acide  tungstique  du  tungstate  acide  de  soude,  on  peut 
ajouter  à  sa  dissolution  concentrée  de  Tacide  chlorbydrique  additionné 
d'acide  azotique,  et  reprendre  le  précipité  par  l'ammoniaque;  à  la  suite 
de  plusieurs  dissolutions  et  précipitations  successives,  on  obtient  l'acide 
tonptique  pur,  d'un  beau  jaune  orangé,  mais  difficile  à  layer  parce 
qne  le  précipité  est  volumineux.  On  l'obtient  plus  compacte  en  arrosant 
le  sel  acide  (1  et  1/2  p.)  ou  le  sel  neutre  (3  p.)  avec  i  partie  d'acide 
lulfurique  concentré,  et  cbauffant  jusqu'à  ce  que  celui-ci  émette  des 
Tapeurs;  on  reprend  par  l'eau  et  l'on  obtient  l'acide  tungstique  pur, 
ioluble  dans  les  carbonates  alcalins,  mais  insoluble  dans  rammoniaque* 

Dosage  voîwnétrique  du  tungstène.  —  L'auteur  a  essayé  l'emploi  du 
permanganate  de  potasse,  mais  sans  résultat  satisfaisant,  attendu  que 

(i)  Poggendorff^s  Ànnaien,  X.  cxxx,  p.  16.  —  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv. 
iér*,  U  m,  p.  282. 
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les  prcKloits  de  réduction  par  le  zinc  n'ont  pas  une  composition  cons- 
tante. 11  a  mieux  réussi  par  remploi  d*uQe  liqueur  titrée  d*acétate  de 
plomb;  le  tungstate  de  plomb  se  dépose  très«rapidement ;  on  ajoute 
Tacélate  jusqu*à  cessation  de  précipité. 

TMê  aifmiqtki  du  tungstène.  —  Cette  détermination  a  été  faite  eu 
partant  de  l'analyse  du  tungstate  ferreux  et  du  tungstate  d'argent. 
On  prépare  le  premier  de  ces  sels  (FeO^WO^)  eu  chauffant  1  partie  de 
tungstate  de  soude  neutre  anhydre  avec  2  parties  de  chlorure  ferreux 
anhydre  et  2  parties  de  chlorure  de  sodium,  dans  un  creuset  de  por- 
celaine. En  reprenant  la  masse  fondue  (après  un  refroidissement  de  1 
à  S  heures)  par  de  l'eau  froide^  il  reste  des  aiguilles  noires  de  tungstata 
ferreux  de  5  à  6  millimètres  de  longueur,  qu'on  purifie  par  des  lavages 
à  l'acide  chlorhydrique  et  au  carbonate  de  soude.  Ce  sel  a  été  ensuite 
écomposé  par  le  carbonate  de  soude  ;  on  a  dosé  le  fer  par  le  permangft* 
nate  de  potasse^  et  de  ce  dosage  on  a  déduit  l'équivalent  da  tungstène 
s=3  92^038.  L'analyse  du  sel  d'argent,  obtenu  par  précipitation,  a  con- 
duit au  nombre  91,924.  Moyenne  =  91,976  ou  92. 

Tungstène  métallique,  —  L'auteur  l'a  obtenu  par  l'action  du  sodium 
sur  l'acide  tungstique.  À  cet  état,  il  est  d'un  gris  noir  et  très-oxydable  à 
Talr.  On  l'obtient  dans  le  môme  état  par  i'électrolyse  du  tungstate  da 
soude  fondu. 

Le  cyanure  de  potassium  ne  réduit  pas  l'acide  tungstique.  La  calcina- 
tion  du  tungstate  d'ammoniaque  a  fourni  une  fois  à  l'auteur  des  Qtip^ 
taux  hexagonaux,  d'un  bleu  foncé,  d'un  oxyde  de  tungstène.  L'auteur  A 
obtenu  l'acide  tungstique  anhydre  en  calcinant  J'hydrate  dans  un  cou* 
rant  d'hydrogène;  on  obtient  des  octaèdres  À  base  carrée  brillaats, 
microscopiques^  d'un  vert  olive  d'une  densité  de  tas  7,232«  L'acide 
précipité  renferme  2W03  +  aq;  desséché  à  idO^",  3WQ3  +  aq;  etdas** 
séché  à  400<»,  4W03  +  aq. 

Le  tungstate  de  soude  ne  donne  au  spectroscope  que.  la  raie  du  lo» 
dium. 

Le  réactif  le  plus  sensible  de  l'acide  tungstique  est  une  dissoluiioa 
de  sel  de  plomb. 

L'acide  acétique  et  l'acide  phosphorique  empêchent  la  précipitatioiir 
ie  l'acide  tungstique  par  les  autres  acides.  Les  acides  suif  ureux,  iodh)^. 
drique,  tartrique,  oxalique  et  cyanhydrique  ne  le  précipitent  pae^oiais 
n'en  empêchent  pas  la  précipitation* 


cmviE  vikérale.  » 
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i,  Swr  U  smIfaU  d'abÊmme  /WhL  —  Le  solfile  d*a}iiimse  àxt  cmn» 
moee  b«  fréMnte  f«s  one  coapnilMa  ciwUirie;  oa  mploi»  fré- 
quemment pour  sa  prépanlion  l'alamiDe  extraite  de  li  cxyolUe, 
laquelle  est  formée  par  lliydnle  d'alcmine  Ai^i^^oHO  conlenaat  S  i 
iOp*Vo  ^^^^  bygrDmétrifne  et  enTixt^o  2  p.  V«  ^^  cirbonate  de 
sonde.  Pour  obtenir  un  snUate  à  compoâtion  oonsunte,  rauteor  bit 
booillir  ce  produit,  dans  nn  Tase  de  coivre,  arec  de  ladde  sulfarique 
i  GO*  Banmé,  en  ayant  soin  de  maintenir  an  excès  d^alamioe;  cet  excès 
forme  an  dépôt  limonenx;  il  éTapore  ensuite  jnsqa'à  ce  que  la  masse 
foDdae  homogène  s'attache  en  filaments  à  la  ^atole;  on  lacoole  alors, 
et  par  le  refroidissement  le  sel  se  prend  en  one  masse  radiée  sem- 
blable à  Talbâtre;  ce  prodait  a  one  omiposition  constante  : 

AIV,3S0S  +  17  i  19  HO. 

Si  Ton  pousse  la  concentration  plus  loin^  le  produit  n*est  plus  homo- 
gène; la  partie  inférieure  est  plos  pauvre  en  eau  que  la  partie  supé- 
rieure. 

1  Mparaiicn  du  sublimé  corrosif  pur.  —  Lorsqu'on  prépare  ce  sel 
pn  l'action  du  sel  madn  sur  le  sulfate  mercurique,  il  est  sourent  mé- 
lingé  de  calomel,  par  suite  de  la  présence  de  sulfate  mercureux  ;  on 
éTîte  cette  formation  de  calomel  en  opérant  la  sublimation  dans  un  cou- 
rant de  HGl  :  EgHl  +  HGl  =  2HgCl  +  H.  L'auteur  traite  10  parties  de 
mercure  par  12^5  parties  d'acide  sulfurique  à  66*,  jusqu'à  ce  que  le  ré- 
sida soit  grisâtre,  puis  il  mélange  celui-ci  avec  9  parties  de  NaCI  ;  il  y  a 
^si  un  excès  d'acide  sulfurique  qui  peut  donner  naissance  à  de  l'acide 
chlorhydrique.  Le  sublimé  est  tellement  compacte  qu'il  ne  retient  pas 
4'tcide  cblorhydrique* 

3.  Fùrmatùm  du  cinabre  par  voie  humide.  —  Lorsqu'on  fijoute  à 
ebaud  de  l'byposulfite  de  eondeànn  sel  double  de  mercure  tel  que  le 
chbrure  de  mercure  et  de  sodium,  la  solution  deTÎent  acide  et  il  se 
dépose  du  sulfure  noir  de  mercure;  mais  si  l'byposulfite  est  ajouté  en 
excès,  et  si  l'on  ne  chauffe  pas  au  delà  de  60«,  la  liqueur  reste  neutre 
^  lise  dépose  du  sulfure  de  mercure  rouge  ou  yermillon.  Pour  peu 
qoe  la  liqueur  soit  acide,  c'est  du  sulfure  noir  qui  se  forme.  La  pré- 
sence d'un  sel  de  zinc  favorise  la  formation  du  vermillon.  Voici  la 
tneilleure  marche  à  suivre  :  à  4  équivalents  d'bjposulfite  de  soude, 

<i)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  xcix,  p.  245. 
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mélangé  de  4  équiv.  de  sulfate  de  zinc  en  solution  étendue^  on  ajoute, 
goutte  à  goutte,  une  solution  renfermant  i  équiv.  de  sublimé  corrosif| 
et  on  chauffe  pendant  60  heures  à  45  ou  b^\ 

Préparation  da  earlMiiate  de  tlialiliim,  par  M.  «.  STOBIT  (l). 

L'auteur  prépare  le  carbonate  de  tballium^  destiné  à  faire  certains 
essais  dans  une  cristallerie,  en  faisant  bouillir^  pendant  une  heure, 
une  solution  de  sulfate  de  thallium  avec  du  carbonate  de  baryte,  fil- 
trant et  faisant  cristalliser. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

Analyse  de  quelque*  nenveavz  minéravx  du  iremulaiid  et  d^fMpefe«» 

(iSaède),  par  M.  IGEIiSTJB^EBI  (2). 

Lamprophane.  —  L'auteur  donne  ce  nom  à  un  minéral  brillant,  la- 
melleux,  d'un  blanc  nacré,  clivable  en  écailles  minces  et  transpa- 
rentes. Il  est  efflorescent  et  devient  alors  d'un  rouge  pâle,  sans  perdre 
sa  transparence.  Densité  =  3,07.  Dureté  =  3.  Il  décrépite  par  la  cba* 
leur,  perd  do  l'eau  et  noircit  momentanément.  Il  se  rencontre  à  Lang« 
bangbytta,  dans  le  Wermiand.  Il  renferme  : 

S03  11,17 

PbO  28,00 

GaO  24,65 

MnO  (et  traces  de  FeO)  7,90 

MgO  5,26       , 

KO  et  NaO  14,02 

HO  8,35 

Cette  composition  correspond  à  la  formule  générale 

2{RO),S03,3(RO,HO), 
et  on  peut  la  représenter  par 

KO,NaO,S05  +  (PbO,CaO,MnO,KO,NaO)«HO. 

La  lamprophane  se  rapproche  de  la  beudantite ,  mais  elle  renferme 
moins  de  fer;  la  beudantite  renferme  en  outre  un  peu  d'acide  phoa- 
phorique  et  d'acide  arsénique. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  191  (1867),  n«  3. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  126  et  163  (1867),  n»»  2  et  3. 
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AmpkUkaUte  de  Hornjoebers  (Wermland).  —  Ce  mlnértl  forme  des 
leinesoiides  mamelons  d'an  biaoc  laiteux,  dors  et  denses;  il  est  info- 
nble  et  ioattjtqnable  par  HO  aTant  le  traitement  par  les  alcalis.  U 
renfenne 

(Ca0,]lg0)9%0S  +  7(Al«03),2Ph05  -f  lOHO, 

et  se  rapproche  par  conséquent  de  la  laznlite. 

ïïydrotéphroUe  de  Pajsberg.— Rouge  pâle,  translucide  sur  les  arêtes, 
dareté  =  4,  fait  gelée  par  Faction  de  HCI.  C'est  un  silicate  de  ma- 
gnésie et  de  manganèse  : 

(MnO^O)  3SiOS  +  HO  (1). 

£kmaimi<ed'Orebro.--D'on  Tertplos  ou  moins  foncé;  feuilletée,  ra- 
diée on  asbestoîde  translucide,  en  lames  minces;  dureté=3  à4,  perd 
deFeau  par  la  calcination  et  défient  magnétique,  attaquable  par  HGL 
L'auteur  tire  de  ses  analyses  la  formule  2(Fe,Mn,Mg)0,SiO'  +  3/2HO. 

JVrourtfedeZangbau  (Wermland).— Tables  hexagonales  translucides, 
se  colorant  en  jaune  d'or  au  feu;  imprègne  la  serpentine;  se  dissout 
dans  HCI  avec  eifenrescence.  Ce  minéral  ressemble  à  l'hydrotallite 

(MgO)«iU«03  +  25HO, 

et  sa  composition  s'en  rapproche  aussi  si  l'on  néglige  les  carbonates 
qui  y  sont  accidentels;  cette  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

(MgO)«Fe803  +  15H0. 

Sur  la  •«•«rstlde  et  la  prehalte,  par  M.  IPF.  PATKAIiT  (t). 

1.  Staurotide.^  Ce  minéral  n'ayait  point  encore  été  trouvé  en  Suède. 
Il  est  d'un  brun  chocolat;  densité  =  3,54;  dureté  =:  6,25  ;  fusible, 
riche  eu  manganèse.  Il  renferme  C36,05  de  silice,  35,18  d'alumine, 
13,73  FeK)3, 11,61  Mn^O^,  et  répond  à  la  formule 

(R«05)*(Si03)3    ou    (R«03)«(SiO^». 

2.  Fahlerz  de  Zangbau  (Wermland).  —  Se  trouve  quelquefois  engagé 
dans  la  malacolite.  Densité  =  4,97  (renferme  23,32  de  soufre,  28,76 

(1)  Les  analyses  de  Tanteor  s'accordent  assex  bien  avec  la  formule  : 

5MnO,2MgO,2H«0,3SiO*, 

j^f)5f    -.  .,.  -S*i^  )  r\tM. 

on  1^  s) -Q-'^  correspondant  à  un  acide  trisillciqne  gis  j-G-^'. 

H*) 

(Silice  »^i^)  Ed.  W. 

(9)  Jwmal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  c,  p.  62  (1867),  n9  S. 


42  CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

d'antimoine,  10,0  d'argent,  30,0  de  cuivre,  4,82  de  fer  et  6,0  de  zinc, 
avec  des  traces  de  plomb  et  d'arsenic).  La  proportion  de  soufre  cor- 
respondant à  l'antimoine  est  à  celle  du  soufre  uni  aux  autres  métaux, 
comme  3  :  3,42  ou  comme  3  :  5  ;  il  est  probable  que  l'antimoine  (qui 
a  été  dosé  par  différence)  a  été  évalué  trop  haut. 

3.  Prehnite.  —  A  été  trouvée  dans  du  granit  passant  à  la  Hornblende» 
Ce  minéral  est  d'un  blanc  verdâtre. 

(SiO«  =  44,H  ;  Al^O»  =  23,0  ;  Fe«03  =  3,22  ;  CaO  =25,83  ;  HO  =  4,26). 
0iir  la  eompoMitlon  de  l'ilménorvtlle^  par  M.  WL.  WSBWLMJkNM  (1). 

LHknénorutile  est  un  minéral  découvert  par  M.  Kokscharoff,  en  1856, 
dans  le  granit  des  environs  de  Miask.  Les  cristaux  sont  des  octaèdre! 
tétragonaux  présentant  les  angles  du  rutile.  Les  premières  analyses 
l'avaient  fait  envisager  comme  de  l'acide  titanique  mélangé  de  10,7 
p.  Vo  d'oxyde  ferrique.  Sa  densité  5,074^  plus  forte  que  celle  du  n^le^ 
=  4^2,  montre  qu'on  a  affaire  à  une  espèce  particulière.  Les  noo^ 
velles  analyses  de  l'auteur  l'ont  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Acide  titanique  66,90 

Acides  tantalique  et  ilménique  (2)  19,64 

Oxyde  de  linc  0,89 

Silice  M7 

Oxydes  ferreux  et  ferrique  10,18 

Oxvde  manganeux  0,77 

Perte  au  feu  0,30 

100,03 

I^r  sa  composition,  l'ilménorutile  participe  du  rutile  et  de  la  tanta- 
lite,  mais  la  forme  bien  caractérisée  des  cristaux  ne  permet  pas  d*ad* 
mettre  un  mélange,  et  les  acides  du  groupe  tantalique  ayant  une  autre 
constitution  que  celle  de  l'acide  titanique,  il  ne  peut  y  avoir  remplace 
ment.  Mais  on  connaît  un  minéral  tantalifère  ayant  la  forme  du  rutile 
et  qui  renferme  83  p.  %  d'acide  tantalique,  1,07  p.  %  ^^  ^^^  ^^  15,78 
de  FeO  ;  c'est  la  tapiolite  décrite  par  M.  Nordenskjoeld,  et  qu'on  peut 
représenter  par  2FeO,3Ta'03,  et,  comme  ce  minéral  a  la  forme  du 
rutile,  il  peut  eristallîter  avec  lui,  de  sorte  que  la  formule  générale  4e 
l'ilménorutile  est 

2FeO(Ta«03,Il203)3  +  nTiO>. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  c,  p.  101  (ISS?),  n»  î.  . 

(2)  M.flermaQn  continue  à  admette  rilnéakun  comme  métal  distinct  Saivant 
M.  Marignac,  rilméoiiim  n'existe  pas,  au  moins  dans  les  /^iifiiinhito»  Vovas  JM* 
ietin  de  la  Société  x!himique^  noùv.  sér.,  t.  vi,  p.  lll  (18^).       F.  L. 
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iBnle  ^nénle  Ae  r¥ff=BTffâge  lexc  se  r?gr£S!inir  ;!i  ?%*  rosui:  $ar  jtS 
misses  les  phs  CBrcgrccCa.  jae  lEO  F^^^-MSi-'J-  —  «-??.  *•:  :^hIiî 
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nox  renfennent  ZiA  i  3^2L?  i£  sLîh».  k  !^  3.  '  ,  Tf  ij:  ^a^irro.  L<s 
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norptiçint  en  9nin!i£és  Ms-vi2s£es,  s:ct  ei^ctas^^ss  par  U  foniiu> 

frétât  : 

Celle  de  la  franlite,  en  paiticnlier,  est  : 

et  celle  de  la  néotokîte  et  de  la  stratopéite  : 

(lInO,FeO;ilgO,PbO>S3Si(P  +  THO  +  xO 

(lO  indiqnant  qn'nne  certaine  ^antité  de  fer  s^  Uonfe  à  TiîUI  de 

usçoioxyâe). 

Wmmgiie.  EUe  renfenne  4]lnO,5Si03  +  $H0  +  xO  (  d'après  les 
utlfiei  de  M.  Arppe)  00  41loO,SSiOs  4.  9H0  +  xO  (Nordeaùgoeld); 

GHUngite.  Composition  Tariable»  mais  pouvant  s'accorder  avec  iâ 

iomaje: 

iRS3Y>^SiOî  +  9H0. 

<1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  c,  p.  110  (1867)«  n*  2. 
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0vr  le  «yeelre  de  la  flABiBie  de  l'appMrell 

par  M.  lilEBIC  (1). 

La  flamme  qui  s'échappe  de  l'appareil  Bessemer  produit^  ind 
damment  d'un  spectre  continu,  un  système  de  raies  qu'il  est  facile^ 
distinguer.  Pendant  la  scorification^  on  distingue  neUement  les 
du  sodium,  du  lithium  et  du  potassium,  tandis  que,  pendant  la 
riode  de  réaction ,  on  observe  une  série  de  raies  extrémeoient  Ml 
lantes  qui  ont  leur  maximum  d'intensité  au  moment  où  commencek 
réaction  de  la  fonle  ajoutée  à  la  portion  de  fer  qui  a  subi  l'action  à' 
Tent«  Ces  raies  s'étendent  de  la  raie  du  sodium  à  la  raie  bleae  k 
strontium,  ou  peu  au  delà,  et  se  partagent  en  qnatre  groupes.  Le  pn* 
xnier  renferme  une  raie  jaune  très  intense,  et  d'autres  que  la  granfc 
clarté  empêche  de  reconnaître  ;  le  second  se  distingue  par  trois  nis 
Tortes;  le  troisième^  par  quatre  raies  du  vert  au  bleu,  dont  ravant-dtf* 
nière  est  la  plus  brillante  ;  le  quatrième  renterme  quatre  raies  bleao; 
et  dans  le  violet  on  ne  remarque  que  la  raie  du  potassium.  A  la  fia  di 
la  période  de  réaction,  les  raies  perdent  de  leur  intensité. 

Les  lignes  observées  appartiennent  pour  la  plupart  à  l'oxyde  di 
carbone,  et  leur  variation  pourrait  être  d'une  certaine  utilité  pour  ob* 
server  la  marche  de  l'opération  dans  l'appareil  Bessemer. 


0iir  l'asote  et  le  earbene  eontenmi  dMM  l'aelery 

par  M.  nUVBIAlllir  (2). 

L'auteur  a  cherché  à  doser  l'azote  contenu  dans  les  aciers  et  les  fontes 
en  attaquant  celles-ci  par  l'acide  chlorhydrique,  et  dosant,  par  liqueix 
titrée,  la  quantité  d'ammoniaque  formée;  ce  procédé  ne  lui  a  pa 
fourni  de  résultats  concordants. 

L'auteur  a  dosé  le  carbone  par  le  procédé  de  M.  Eggertz,  et  trouT 
cette  méthode  sufOsanunent  exacte  dans  la  pratique;  on  sait  que  l'ai 
taque  du  fer  se  fait  par  Tiode  (3). 

L'acier  trempé,  traité  par  HGi,  ne  laisse  pas  de  résidu  de  charbon 

(1)  Sitxungsberichte  derK.  Àkad.  su  ITten.—  Journal  fûrpraktUche  Chemû 
t.  C,  p.  3S3  (1867),  n»  6. 

(S)  journal  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  33  (1867),  n«  1. 

(3)  Yoyes  Bulletin  dt  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  2S6  (1804). 
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A  en  reste,  il  est  dû  à  la  présence  d*acier  non  trempé  ;  c'est  ce  que 
LGaroQ  aaussi  constaté.  CepcDdant  l'acier  non  trempé  ne  laisse  de 
charbon  que  si  l'attaque  a  en  lien  d'abord  à  froid,  et  la  quantité  de 
diarbon  ainsi  mis  à  nu  dépend  en  partie  de  la  manière  dont  se  fait  la 
dissolution,  en  partie  du  recuit  de  l'acier.  Ainsi^pour  1  gramme  d'acier, 
IWeur  n^a  obtenu,  par  une  dissolution  rapide,  qu'un  résidu  de  char- 
bon nul;  par  la  méthode  de  M.  Eggertz,  0*^,3  de  charbon,  et  par  une 
iltaque  à  une  douce  chaleur,  par  HGl,  0k%9;  mais  le  charbon  ainsi 
séparé  ne  peut  pas  être  considéré  comme  du  graphite;  Fauteur  lui 
donne  le  nom  de  charbon  de  cémentation,  pour  le  distinguer  du  graphite 
et  da  charbon  combiné  qui  n'est  pas  mis  en  liberté  dans  l'attaque  de 
Ttcier  ou  de  la  fonte;  il  nomme  charbon  de  trempe  {EâritmgS'Kohle) 

celui  qui,  dans  ce  cas,  se  dégage  à  l'état  de  composé  gazeux.  On  peut 
:  doser  le  carbone  à  ces  trois  états:  1*  par  une  dissolution  rapide  de 
]  facler  ou  de  la  fonte,  on  n'obtient  que  le  graphite;  2*  par  une  dis- 
-  lolation  lente,  on  obtient  le  graphite  et  le  charbon  de  cémentation  ; 
\  3*  enfin,  par  l'emploi  de  l'iode,  on  a  le  charbon  total. 

YcÂci  le  résultat  de  quelques  analyses  de  l'auteur;  on  y  trouve  indi- 
}  qaés  les  dosages  du  charbon  combiné  (de  cémentation  et  de  trempe) 

et  da  graphite. 

Carbone 
Combiné.  Graphite.  Total.       Axote. 

Fonte  blanche  de  Langbanshytta  4,43  0,11  4,54  0,008 

Mlenise  2,05  2,50  4,55  0,005 

Âder  de  cémentation  non  trempé  1,24  0,30  1,54  0,000 

trempé  1,48  0,02  i,50  0,016 

Acier  Bessemer  non  trempé  ^n««  3  et  5)  1,17  0,10  1 ,27  0,005 

trempé  (id.)  1,28  0,00  1,28  0,011 
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mur  le  4ol«èiie  llroné,  par  M.  9.  CMMUiVËSLAMO  (1). 

M.  Rékulé  envisage  le  produit  de  l'action  du  brome  sur  le  toluène 
comme  constituant  uniquement  du  bromure  de  crésyle. 
L'auteur  est  arrivé  à  une  conclusion  différente.  Il  prouve  que  ce 

(l)  Àfmaien  der  Chmnie  und  Pharmacie^  t  au,  p.  198.  [Noqt.  sér.,  t.  lxt.] 
Wnieri807. 
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produit,  préparé  à  une  basse  température,  renfenne  un  mâange 
bromure  de  crésyle  et  de  bromure  de  benzyle* 

Ayant  ajouté  du  brome,  goutte  à  goutte,  à  1  litre  de  toluène 
il  a  soumis  le  tout  à  la  distillation  fractionnée,  en  recaeilltntà 
deux  portions.  Tune  passant  de  180  à  190  degrés,  l'autre  de  IMà! 
degrés.  Ces  deux  portions  ont  été  mises  en'  contact  avec  de  Fi 
niaque. 

Ce  qui  a  passé  de  190  à  200  degrés  a  été  mêlé  avec  cinq  fois  mb 
lume  d'ammoniaque  alcoolique;  au  bout  de  quelques  heures,  il l'i 
déposé  une  huile  dense,  à  peine  colorée  en  jaune,  et  formée 
grande  partie  de  tribenzylamine  {C^R'^lkz,  maintenue  à  l'état  lie 
par  la  présence  d'une  petite  quantité  d'une  substance  oléagineuse,  fil 
agitant  cette  huile  ayec  de  l'alcool,  on  a  réussi  à  la  fdre  cM] 
liser. 

La  liqueur  ammoniacale  et  alcoolique  qui  avait  été  séparée  de 
huile  renfermait,  indépendamment  d'une  certaine  quantité  de 
zylamine  dissoute,  des  brombydrates  de  la  benxylaoûne  primaire,  i| 
probablement  aussi  de  la  benzylamine  secondaire. 

On  les  a  séparés  en  faisant  cristalliser  leur  solution  aqueuse.  b| 
chlorhydrate  de  dibenzylamiDe  s'est  séparé  le  premier.  On  a  ai 
posé  les  eaux  mères  par  la  potasse^  et  on  a  agité  avec  de  l'éther  qi| 
a  dissous  la  benzylamine.  Celle-ci  passe  à  la  ^distillation  de  180 
190  degrés. 

Ces  résultats  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  présence   du  br^l 
mure  de  benzyle  dans  la  partie  du  liquide  brome  passant  de  190  &  20l| 
.  degrés. 

La  partie  passant  entre  180  et  190  degrés,  ayant  été  mélangée  artcl 
cinq  fois  son  volume  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  n'aria] 
laissé  déposer.  Le  tout  ayant  été  distillé  au  bain  d'eau  salée,  le  résida, 
mélangé  avec  de  l'eau,  a  laissé  déposer  une  huile  dense.  De  la  sola-| 
tion  aqueuse  on  a  pu  retirer  de  la  benzylamine. 

L'huile  dense  a  pu  être  séparée,  par  la  distillation,  en  bromure  dftl 
crésyle  et  en  tribenzylamine.  L'action  du  brome  sur  la  solution  à 
froid  fournit  donc  du  bromure  de  benzyle  et  du  bromure  de  crésyle; 
ce  dernier  prédomine  dans  la  partie  bouillant  de  180  &  190  degrés, 
tandis  que  son  isomère  abonde  surtout  dans  la  partie  bouillant  de  190 1 
à  200  degrés. 
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mmr  le  BiéflltyUne,  ptr  M.  m.  FnTK&  (i). 

Le  médiylèDe  -G^H**  qui  a  serri  à  ces  recherches  a  été  préparé, 
comme  le  recommande  M.  Kane,  par  la  distillation  de  2  Tolnmesd'acé* 
ione  pnre  ayec  1  Tolnme  d*adde  sulfariqae  concentré.  Il  a  été  purifié 
par  distillation  fractionnée  sur  du  sodium.  Pur,  il  bout  à  163 
degrés. 

DÉRHÉS  NITBiS  DL*  MÉSITTLÈXE. 

DirdtromésUyléne  ^m^AzO^^.  —  Ce  composé,  découvert  par 
M.  Hofmann^  s'obtient  très-facilement  en  ajoutant  goutte  à  goutte  du 
mésityiène  à  de  l'acide  azotique  fumant  bien  refroidi.  La  liqueur 
étendue  d'eau  laisse  déposer  un  précipité  caséeux  blanc  qu'on  lave  àTeau 
et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  La  facilité  extraordinaire  avec 
laquelle  le  mésityiène  se  convertit  complètement,  à  froid,  en  cette 
Inagnifique  combinaison  cristallisée,  est  tout  à  fait  caractérisque.  Le 
diDitromésitylène  fond  à  86*.  Les  cristaux  sont  des  prismes  rhom- 
boïdaux  droits. 

Trmitromésityléne  ■G^H^(Az0^3.  —  Il  se  forme  lorsqu'on  ajoute  du 
mésityiène  à  un  mélange  de  1  volume  d'acide  azotique  fumant  avec 
2  volumes  d'acide  sulfurique  concentré.  Ce  corps,  découvert  par 
MM.  Cahours  et  Hofmann,  fond  eiitre  230  et  232®. 

DÉannÊs  amidés  du  mésittlène. 

MésHyUne-diamine  €9Hio(AzH3)2.-.Le  dinitromésitylèoe  se  dissout  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  de  l'étain  et.de  l'acide  chlorhydrique.  La  solution 
ilébarrassée  d'étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  évaporée  au  bain-marie, 
fournit  le  chlorhydrate  de  mésitylène-dîamine  qu'on  purifie  par  plu- 
ueurs  cristallisations  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  base  elle-même  se 
sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  chaude  et  con- 
centrée du  chlorhydrate,  sous  la  forme  d'une  huile  presque  incolore^ 
dense,  qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement,  en  même  temps 
que  la  liqueur  elle-même  laisse  déposer  un  magma  de  cristaux  fins  et 
incolores.  On  les  obtient  purs  par  une  nouvelle  cristallisalion  dans  l'eau. 

la  mésitylëne-diamîne,  pen  soluble  dans  l'eau  froide,  se  dissout  aisé- 
ment dans  Tean  chaude,  l'alcool,  l'éther.  Elle  se  dépose  de  la  dissolu- 

^  (1)  ÀmudêH  éler  Chmmê  md  PkanmcU,  t  cxu,  p.  190.  [Mmiv.  aér.,  t.  lxv,] 
mrier  iSOe. 
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lion  aqueuse  en  longues  aiguilles,  delà  dissolution  éthérée en  crlstanr 
appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  Elle  fond  à  90  de« 
grés  et  se  sublime  presque  entièrement  en  aiguilles  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  précaution. 

Le  chlorhydrate  de  mésitylène-diamine  •G^H^^Âz%2HCl  cristalUsd 
dfins  Teau  en  tables  carrées,  incolores  ou  légèrement  colorées  ea 
jaune.  Il  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  peu  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  d'une  certaine  concentration.  On  n'a  pas  pu 
obtenir  un  sel  double  platinique  de  cette  base. 

On  obtient  le  sulfate  de  mésitylène-diamiue 

^9Hi4Az«,H«SO^* 

en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  une  solution  alcoolique  de 
la  base  libre.  Il  se  dépose  de  la  dissolution  alcoolique  en  lames  inco* 
lores  et  transparentes. 

L'oxalate  •C^H^^Az*,!!*^*^*  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  cris- 
talline lorsqu'on  ajoute  à  froid  une  solution  alcoolique  d'acide  oxaUqae 
à  une  solution  alcoolique  de  la  base. 

DINITBOUÉSITYLAXINB 

€»U8(Az^)«AzH*. 

Cette  combinaison  a  été  obtenue,  en  môme  temps  que  la  suivante, 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  trinitromésilylène.  Cette  der- 
nière substance  est  dissoute  dans  l'alcool  et  dans  Tammoniaque  con- 
centrée; la  liqueur  portée  à  l'ébullition,  dans  un  ballon  à  réfrigérant 
ascendant^  est  soumise  pendant  longtemps  à  un  courant  rapide  d'hy*  . 
drogène  sulfuré.  La  réduction  est  très-lente.  La  solution  est  évaporée 
au  bain -marie,  et  le  résidu  est  épuisé  par  l'acide  chlorhydrique  faible 
pour  enlever  la  nitromésitylène-diamine  qui  a  pu  se  former.  On  le  fait 
ensuite  bouillir  &  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Les  liqueurs  laissent  déposer  par  le  refroidissement  un  précipité 
jaune  amorphe  qui  est  la  base  non  combinée,  et  de  petits  cristaux  bril- 
lants et  incolores  qui  sont  un  chlorhydrate.  L'eau  décompose  ce  dernier. 
Aussi  la  base  se  précipite- 1- elle  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solu- 
tion chlorhydrique.  On  l'obtient  pure  en  la  faisant  cristalliser  dans 
l'alcool.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  môme  bouillante.  Il  se  dé- 
pose de  Talcool  en  prismes  courts  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  de 
493  à  194  degrés,  et  volatils  sans  décomposition.  Ses  propriétés  ba- 
siques sont  fort  peu  prononcées. 
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JÊ  IflTROMisrrTL&NE-DIAlIlHE 

^t  Ce  corps  prend  naissance  par  l'action  prolongée  de  riiydrogène  suU 
^1  foré  sur  le  corps  nilrogéné  pr<îcédeDl^  dissous  dans  l'alcool  et  daos 
"^1  rammoniaque.  La  solotion  du  chlorhydrate,  additionnée  d'ammonia- 
Fg  qne,  le  laisse  déposer  sous  forme  d'un  précipité  jaune  amorphe^  qui  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  scluble  dans  l'alcool  et  dans 
Télher.  L'eau  I)ouitlaute  le  laisse  déposer  en  lames  orangées  assez 
grandes;  l'alcool^  par  évaporation  spontanée,  en  magnifiques  cristaux 
nmges,  doués  d'un  grand  éclat.  Ces  cristaux  se  forment  trùs-facilement. 
Ils  appartiennent  au  type  du  prigme  rhoniboïdal  oblique.  Us  fondent  à 
184  degrés. 

La  nitromésitylène-diamine  est  une  base  bien  caractérisée.  Son  chlor- 
hydrate €9H9(Âz^(AzH2)<,2HCl  criaallise  en  tables  carrées  incolores 
on  jaunâtres. 

ACIDB  MÉSITTLiNE-SULFCBIQUE. 

Lemésitylène  se  dissout  très-facilement  dans*  l'acide  sulfurique;  il 

le  forme  de  l'acide  mésitylèoe-sulfurique  qui  cristallise  généialement 

par  le  refroidissement,  sous  forme  d'aiguilles  incolores.  Sépaié  du  sel 

de  baryte,  cet  acide  reste  après  l'évaporation  sous  forme  d*un  sirop  qui 

ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  incolore  et  rayonnée. 

Le  sel  de  baryum 

*a(€«H**5^03)* 

elîstailise  du  sein  de  l'eau  chaude  en  lamelles  incolores.  Le  sel  de 
potassium  K,^H"-S-03  se  dépose  de  Talcool  en  lamelles  agrégées  en 
masses  arrondies.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau. 

PRODUITS  d'oxydation   DU   MÉSrTTLÈNE. 

Soumis  longtemps  à  l'ébuUition  avec  une  solution  étendue  d'acide 
chromique^  le  mésitylène  fournit  de  l'acide  acélique  en  quantité  no- 
table. Ayant  que  la  réaction  soit  terminée,  il  se  forme  une  petite 
quantité  d'un  acide  cristallisant  en  prismes.  Cet  acide  donne  un  sel 
de  baryum  qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes  très-peu  solubles  dans 
l'eau.  On  l'a  obtenu  en  très-petite  quantité. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  mésitylène,  dans  un  ballon  muni  d'un  ré- 
Crigérant  ascendant,  avec  de  l'acide  azotique  étendu  de  deux  fois  son 
Tolume  d'eau,  il  se  coayertit,  au  bout  de  dix-huit  à  yingt  heures 
xouT.  sla.,  T.  Tui.  i867.  —  soc  cbim,  ^ 
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d'ébullitioû^  en  un  acide  solide^  blanc,  peu  soluble  dans  Feau^  qne 
Fauteur  nomme  mésiiylén^pie.  Cet  acide  passe  avec  les  sapeurs 
aqueuses.  Pour  l'obtenir  pur^  il  suffit  d'étendre  le  liquide  de  beau- 
coup d*eau,  de  distiller,  et  de  recommencer  cette  opération  tant 
que  Tacide  se  dépose  en  cristaux  dans  le  tube  réfrigérant.  L'acide  en* 
suspension  dans  Teau  qui  a  passé  est  séparé  par  le  filtre.  Pour  retirée 
de  Teau  la  petite  quantité  qui  s'y  dissout,  on  salure  par  le  carbonate 
de  soude,  on  évapore  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  débarrasser  Tacide  ainsi  obtenu  d'une  petite  quantité  d'un 
acide  nitrogéné,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique ;  on  filtre,  après  le  refroidissement,  l'acide  qui  est  resté  inso- 
luble; on  le  lave  à  l'eau  ;  on  le  dissout  dans  le  carbonate  de  soude,  et 
on  le  précipite  de  cette  solution  par  l'acide  chlorhydrique.  Une  crisr 
tallisation  dans  l'alcool  le  fournit  pur.  L'acide  mésitylénique  a  pour 
composition  -G^H^^^s.  Sa  formation  répond  à  celle  de  Tacide  benzoïqqe 
par  l'oxydation  du  toluène  : 

Toluène.  Acide  beonflqitiB;- 

Mésitylène.  Acide 

aéeityléiiiqtte'. 

n  est  très-peu  soluble  dans  Teau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  très-soluble  dans  l'alcool.  Il  se  dépose  de  Peau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  très-fines,  de  Talcool  en  prismes  rhombo& 
daux  obliques  incolores.  Pur,  il  fondé  166  degrés.  Avant  de  fondrOiiT 
commence  à  se  sublimer  et  se  volatilise  sans  décomposition  à  une  tem^ 
pérature  plus  élevée.  L'auteur  décrit  les  sels  suivants  dé  cet  acide  : 

Mésiiylénate  de  calcium  ^a(€^H^^2}<;  se  dépose  en  croûtes  cristal- 
lines de  sa  solution  aqueuse. 

Mésityîénate  de  baryfim  ^a{G^E^^)^i  cristallise  en  grands  prismes 
incolores  soyeux. 

Mén^léhaiB  3b  seâwm  Na^€;^i^€^;  masse  cristalline  soloUb^  dons 
l'eau  et  dans  l'alcool .. 

MésUylénate  éfargendAt^y^^;  s'obtient,  par  double  décoHipoaitiiMi%^ 
soBS  forme  d'aiguilles  irès-ûne»,  très-brillaïUes^  presque  iasofoilleff 
dans  rèau*. 

Acide  nUromésityîénique  ^fiW^JiaQ^)^-  -^  On  ràtlen^  eef  adcte^  m 
dissolTant  Facrde*  méatylénlque:  èam  Fattide^  emc^lkpa»  tvtamùV  et  en 
aj€nxtaii1f  de  Féacrà  ht  solution,  ikt  ïe^paMe  en}!é'\imÊ^GrmKi^9a8ti 
de'  barfuA»  eir  en  ftiJNfflt  criataUtei*  eelul<v.  Ii«  nfilfOHiésItjfêncfv  m 
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d^QRd'aboid.  L'acîde  hâ-mfiw  aa  jnêoiiitf  par  .'aciôe  cLkcxy^ 

drigoe  de  la  solotîozi  f  cd  de  ss  sels  ezi  7»e:ïl^  cnsi^is  mdifiixicji.  H 

esi  trteipea  «Jnbie  duK  TeaL  lofioie  bociliuuf'..  L  §£  âisoc: 

Talcool,  mais  moins  aisczDCot  qat  Tacide  màaR^ttaÈÇOt,  I^êt  i£ 

djuement  oo  révapoialk»  rjiniilinri  àt  la  TyiinzinTi  ijcoùbçxtf .  il  « 

flépare  en  gros  crîslaiix  presqiiC  ÎDC&jcns  et  oSr&zi:  l'sspc^r.  àt  lalùeE 

ihomboédriqnes,  bien  qn'iksemlQf^zi:  bjipEr:{:iir  ht  f^siirziif  Ll  jciscit 

rhomboidal  oblique.  LoKsgn'ûc  i^o=l€  àt  I>ai:  iio::r*'itT.:f  à  ib  s:'':z:-cc 

tIcooUque  booîllanle,  de  m&uière  à  I&ire  zsLîre  -lu  ircii:l»>,  r&ciôe  «%? 

•dépose^  par  le  refiroidiaeniexil.  f^  rr&i^des  iixnâs  jinsltr»  H  foLd  i 

2iS  degrés  en  on  liquide  presque  ÎDCùlart.  et  »  «TilOinie,  jDèmt  ae- 

deaons  de  cette  tempénlore,  en  k^npses  airrilles  l.ril]£r/.e&  S:*d  «i 

âe  barymn  i-a[€*B*^A20v^^  ciislallise  en  munelons:  son  sel  de 

cilciDin  -Ga[€%^(AzO^,-07  «e  drpose  tu  crouler  aislalLnes  Sc>n  sel 

d'argent  est  nn  piiédpité  Tolumûeux. 

Action  de  Vadde  c^vmiqve  aw  faeide  ntii^ylfxiqve.  —  Lorsqu'on  £ail 

bouillir  l'acide  mésityléniqne  avec  on  mélange  de  S  parties  de  l>icfan>- 

mate  de  potassium  et  de  3  parties  d'acide  siiifariqDe  concentré  élendu 

de  trois  fois  son  Tolame  d'eau,  il  f*cxyâe  rapidemeot.  Lor&qae..  au 

bout  de  deux  à  trois  heures,  on  distille  le  liquide  adde.  il  passe  de 

l'adde  acétique,  et  le  résidu  de  la  distillation  laisse  déposer,  par  le 

repos,  der  prismes  incolores  durs,  qui  constituent  un  Douvel  acide, 

l*iddelrniiési9iie.  Une  quantité  noIaUe  de  cet  acide  reste  en  dissolu- 

lioD;  on  l'enlève  à  la  iîqoenr  en  agitant  celle-ci  avec  de  Télher.  Cet 

tdde  est  identique  avec  celai  qni  se  forme  d'abord  dans  l'oxydation 

do  mésitylène  par  l'acide  chromiqne  (p.  49).  i^,  2  d'acide  mésitylé- 

mqnea  fourni  par  l'oxydation  0>'95 14  d'acide  acétique  et  0^,45  d'acide 

trimésique.  Ce  dernier  prend  naissance  en  Tertn  de  la  réaction  sui- 

Tintr: 

€«H»o^  +  ô^  =  €»H«0«  -f  2HÎ0. 

àddê  triménqtm  -G*H^^.  —  Cet  acide  se  dépose  de  sa  solution 

^^^JiMe  en  prismes  assez -gros,  incolores  et  transparents.  11  est  très-so- 

loble^dins-reau.et'daBsralooQly.acseB  soluble  dansTélher.  Il  est  trèe- 

ftaUè.  Chauffé  dàna  nUittibe,  il  ne  fond  qu'au-dessus  de  300  degrés, 

6t>8a*8Qblimej  avant  la  fusion  oomplôte,  en  aiguilles  incolores,  sans  ré* 

sdu  de  charbon  ;Son  sel  de  baryum  ^B^^^-G^n'O^'  est  presque  itisoluble 

faud'ieani  UxnqpHoai  «ajoute  une  solution  de  chlorure  de  baryum^  la. 

oune  presque  tout  entière  se  prend  au  bout  de  quelques  instants  en 

Qoe  bouillie  d'àf^uillës  relativement  volùmibeuses.  Cette  réaction  est. 

taractérisque.  Le  sel  se  dépose  ensmagnifiques^aig^illes  de^  la. solution 
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saturée  à  chaud.  Il  renferme  une  molécule  d*eau  qu'il  parait  retenir 
à  150  degrés. 

Le  trimésiale  d'argent  AgS^^as^ô  s'obtient  par  double  décomposi- 
tion, sous  forme  d'un  précipité  volumineux. 

La  formation  de  cet  acide  semble  indiquer  que  le  mésitylène  ren- 
ferme trois  groupes  méthyliques  ; 

^6H3(^H3)3  ^•H3(^^îH)3 

Mésitylène.  Acide  triméuqne. 

Le  groupe  ^^H^  est-il  un  reste  benzîque  (1)? 

C'est  une  question  qu'on  ne  saurait  trancher  pour  le  moment.  En 
terminant,  l'auteur  ajoute  que  le  premier  produit  de  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'acétone  est  peut-être  l'aHylènè, 

S'il  en  était  ainsi,  on  pourrait  envisager  le  mésitylène  comme  un 
polymère  de  l'allylène,  c'est-à-dire  comme  un  triallylëne,  condensé 
par  l'action  de  l'excès  d'acide  sulfurique  (2). 

itar  les  prodnlUi  de  eondensatioii  de  l'aeétone, 

par  M.  Ad.  BAEYEB  (3). 

L'oxyde  de  mésityle  et  la  phorone  sont  les  produits  de  condensation 
les  plus  simples  de  l'acétone.  Ils  prennent  naissance  lorsqu'on  sature 
l'acétone  de  gaz  chlorhydrîque,  et  qu'on  abandonne  le  liquide  à  lui- 
même  pendant  huit  à  quinze  jours.  En  le  traitant  avec  précaution  par 
la  potasse  alcoolique,  on  met  en  liberté  l'oxyde  de  mésityle  et  la  pho« 
rone.  On  les  sépare  par  distillation  fractionnée.  L'oxyde  de  mésyiile 
bout  à  130^  la  pborone  à  lOÔ*". 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l'oxyde  de  mésityle  C^H^<^  (4) 

(1)  Si  le  mésitylène  renferme,  en  efTet,  trois  groupes  métbyliqaes,  il  est  clair 
que  sa  constitution  no  saurait  être  représentée  par  la  formule  donnée  plus 
bas  par  M.  Baeyer .  L'existence  de  trois  groupes  méthyliques,  dans  la  molécule 
du  mésitylène,  indiquerait  que,  dans  la  formation  de  ce  corps,  Tliydrogène  né- 
cessaire pour  Télimination  de  l'eau  est  pris,  non  sur  les  deux  groupes  méthy- 
]i(fues  de  Tacétone,  comme  le  suppose  M.  Baeyer,  mais  sur  un  seul,  ce  qui  con- 
duit à  admettre  dans  le  mésitylène  trois  groupes  CH,et  trois  atomes  de  carbone 
unis  à  trois  groupes  méthyliques,  coounc  chaînes  latérales.  A.  W. 

(2)  On  sait  que  M.  Berthelot  a  obtenu  la  benxioe  par  la  condensation  direeta 
de  l'acétylène  sous  riofluence  de  la  cbalear,  et  qu'il  considère  la  benzine  comme 
du  triacétylène.  A.  W. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxt,  p.  S07.  [NonT.  sér.,  t.  lxit.] 
Décembre  1867. 

(4)  0  —  13;  0  =  16;  H^l.  * 
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tscoBTertiienaa  bichlomre  G^Hi^KiSP.  C'est  une  huile  dense,  insoluble 
I  Imirean,  et  qui  se  convertit,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  en 
I  nncUorare  C^H^Cl.  Ce  dernier  corps  est  un  liquide  mobile^  incolore, 
boaiilantà  130^  et  doué  d'une  odeur  d*essence  de  térébenthine. 

Sons  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium,  l'oxyde  de  mésityle  se 
réduit  comme  l'acétone.  Pour  opérer  celte  réduction,  on  introduit  de 
rtmalgame  de  sodium  solide  dans  une  solution  d'oxyde  de  mésityle 
duu  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool.  La  réaction  terminée,  on  ajoute 
deTeau  à  la  liqueur;  il  se  sépare  une  huile  épaisse,  incolore,  qui  pos- 
sède une  forte  odeur  de  camphre.  Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  com- 
mence à  se  décomposer  à  i30^  Il  se  dégage  de  l'eau  et  il  distille  un 
[  liquide  complètement  incolore,  tandis  que  le  thermomètre  s'élève 
oootinaellement.  11  se  maintient  stationnaire  pendant  quelque  temps 
à20H<*.  Le  liquide  qui  passe  à  cette  température  possède  la  composition 
de  l'éther  mésitique  C<SU»0  : 

C«Ht0O  C«Ht«0  î^îîî"  1 0 

Oxyde  Alcool  ^  ".    ' 

demésitylo.  médUque.        .        ^Ether^^ 

Le  liquide  incolore  qui  prend  naissance  en  môme  temps  que  ce  der- 
nier corps,  est  probablement  l'alcool  mésitique. 

L'éther  mésitique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  206*,  doué 
i'voe  forte  odeur  de  camphre.  Il  se  décompose  en  partie  par  la  dis- 
tiUiiioQ,  en  donnant  des  produits  de  condensation.  La  décomposition 
ftiplas  énergique  en  présence  de  la  chaux.  Le  chlorure  de  zinc  enlève 
del'eaa  à  l'éther  mésitique  et  le  convertit  en  hydrocarbures.  La  por- 
tion du  produit  qui  passe  de  170  à  180^  esl  probablement  constituée 
par  l'hydrocarbure  C^^H^o,  formé  par  la  déshydratation  de  C^^H^K). 

i^fcorone,  C^H*H).  ^  Les  substances  qu'on  a  désignées  jusqu'ici  sous 
le  nom  de  pborone  étaient  ou  des  produits  impurs  ou  des  substances 
différentes.  Pour  préparer  ce  corps,  on  emploie  la  partie  du  produit 
primitif  qui  passe  de  180  à  205«. 

Ce  qui  passe  après  plusieurs  rectifications  Cit  de  la  pborone  pure.  Ce 
corps  cristallise  en  gros  prismes  souvent  très-longs,  friables,  d'un  jaune 
Terdâlre*  Son  odeur  est  analogue  à  celle  du  géranium . 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  un  liquide  qui  passe  à 
U  dislillation  avec  les  vapeurs  aqueuses  et  qui  possède  la  composition 
da  chlore  de  phoryle  C^H^^qi,  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  corps 
fdgénère  la  pborone. 

L'acide  azotique  donne  avec  la  pborone  une  résine  nitrogt^née  ana- 
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logue  à  celle  qu'on  obtient  a\nec  raeétooe.>L^mi^ame:  de i  sodium  ré^- 
duit  la  phorone  en  formant  une  résine.  Le'titlorare'de-uaciet  r«eiâe  ' 
phosphorique  anhydre  la  détruisent. 

En  terminant,  l'auteur  donne  quelques  formules  de  constitulta- 
pour- les- corps  quMl  a  étudiés.  Il  représente  de  la  manière  -sùivaiite  la- 
mode  de  formation  de-  i'OTvide  demésitjle  : 

Axétone.  Oxyde  de  mésityle. 

L'eau  se  forme  aux  dépens  de  H^  pris  dans  les  deux  groupes  métbiy- 
liques  de  racétone,  et  qui  se  combinent  avec  l'ox^gèoe.uBi  au  càf-> 
bone.  La  phorone  se  forme  par  un, procédé  analogue  jet {{leut  AHm- 
■  représentée. parJa  formule 

CH3  CH«  CH2 

La  phorone,  en, perdant  de  i*eau,-se  convertit  en'mésitylène  : 


\ ^--' 

Leslfgnes  ponctuées  indiquent  ici  une  chaîne  fermée. 
L'atome  du  carbone,  qui  est  seul  à  droite^  s'attache  par  2  atoniîcité?- 
aux  deux  groupes  GH^  de  gauche. 

gyalfcèae  de  ■gaeHffieii  eorpA  •rganiiiiies,  par  JII.iI«.»aAWClJ8(l). 

'  L'auteur  annonce,  dans  ce  Mémoire,  avoir  effectué  des>a)ddition8  d'a- 
cide ûhloreux  GIHO^  analogues  à  celles  qu'il  a  fait connétltrepour  l'a* 
cide  hypochloreux.  On  ne  connaît  pas  l'acide  chloreux-hydraté,  mais 
une  solution  de  Cl'O^  dans  Teau  se  comporte  comme  cet  acide. 

'Pour  réaliser  l'addition  de  l'acide  chbreux  à  la  benzine,  eu  peut' se 
contenter  de  traiter  ce  corps  par  -  xm  mélange  d'acTde  sulfuriqtte 
étendu  et  de  chlorate  de*  potasse.'  L'acide  chloriqtue  mis  eo  Kberté  est 
féddit  par  une  portion  de  la*  benzine,  qui  semble  se  couTertir,  par 

(1)  Annnlen  der  Chimie  und  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  .MT.'lNoav.  àér.,  t.* lut*.] 
DéceiDbre  18Qd. 


ùj^nÊt  an  WÊÊàtét  ht  taMae  paor  SaoÊm  mn.  proJuic 

GBiemierfl5l€stnitpwr6herdis  Ea  fiq^soir  aq^anae. 

n  est  acide  et  innBe  desKfisçnnat  trfts-îastàbtes.  Les  trm  a»*^ 
coksde  chlore  qn^  icnieRiiefeiEvciit.  par  FaetKQ  ie  fexa.  être  m^ 
flacéa  par  trois  jnolteilca  «fax&yér^le  : 

L'adde  4;*BMOS,  ainsi  Canné,  oùtanîsa  ea  prisDKs  oa  ai  laite 
jncolorcs  ^partasant  aa  t^fe  da  prânae  riiombolial  obti^oe*  H  «I 
jpoiériqiie  (j^oh^UoiieBt  métaménçi»}  ai«c  les  addes  maciiiiie  ot 
atcdiariqnay  dont  il  se  distingoe  par  U  fûnne  crûtalUoe,  par  la  ioln- 
jHlit^  par  la  basîdté.  Il  renfenne  3  atooies  d*h;ico^Qe  capables 
filtre  remplaoés  par  des  mélaox.  Ses  sels  renferment 


Geax  de  liarynm,  de  caidnm  et  d'ai^nt  cristallisent  bien, 
traité  par  le  zinc,  le  cblorare  primisif  ^^flFCHO'  écbaz^  3  atomes 
4e  chlore  contre  3  atomes  d*hydrogèae  poar  former  on  corps 

9iiBe  possède  pas  nettement  le  caractère  d'un  acide. 


«e  l*MMe 
parM.€»An«JLV  (^ 

Ite  solntion  aqneose  d'adde  permanganiqae,  en  oxydant  le  char- 
Jhm,  produit  de  Tadde  formiqne.  Du  ooir  de  fumée  a  été  traité  par 
oœ  solution  de  permaganate  de  potasse  acidulée  d'une  quantité  équi- 
Tsleote  d'adde  solfurique,  qui  a  été  portée  à  l'ébullition  ;  après  quel- 
ques heures,  la  liqueur  est  dcTenue  brune  et  a  donné»  par  sa  dis- 
tillation arec  quelques  gouttes  d'acide  sulfarique,  un  produit  acide 
qne  Ton  a  condensé  ;  il  réduisait  l'asotate  d'argent  ammoniacal.  Le 
noir  de  fumée  pouvant  renfermer  des  substances  hydrogénées,  Pau- 
tenr  a  opéré  sur  du  charbon  provenant  de  la  décomposition  du  sul- 
ftire  de  carbone  par  le  sodium.  Le  résultat  a  été  le  môme.  Pour  s'as< 
entrer  que  c'était  bien  de  l'acide  formique  qqi, se  produisait,  on  a  fait 
une  série  d'opérations  sur  du  noir  de  fumée  purifié,  et  on  a  transformé 

(1)  Chemical  Soc,  Joum.,  t.  v,  p.  133.  —  Zeitschhfl  fur  Chwiic^  nouv.  lér., 
t.  ui,  p.  240. 
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le  produit  distillé  en  sel  de  baryte,  que  l'analyse  a  démontré  être  da 
formiale.  Pour  que  l'opération  réussisse,  il  faut  que  la  quantité  d'acide 
sulfurique  ajouté  soit  exactement  suffisante  pour  déplacer  l'acide  per« 
manganique  du  permanganate  employé;  un  excès  d'acide  empêcherait 
la  production  de  l'acide  formique;  il  vaut  mieux  avoir  un  très-faible 
excès  de  permanganate. 

0 

Sur  l^aelde  teenséiitqae,  par  M.  li.  .CAmiCJ0  (^); 

L'auteur  a  décrit,  dans  une  précédente  communication,  l'homologue 
inférieur  de  l'acide  benzoïque,  qu'il  nomme  acide  benzénique.  Il  l'a 
obtenu  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  chlorure  ^WC1303,  formé  par 
l'addition  directe  de  l'acide  hypochloreuxà  la  benzine.  Aujourd'hui,  il 
annonce  que  ce  chlorure  brut  cède  à  une  solution  étendue  de  carbo- 
nate de  soude  une  petite  quantité  de  cet  acide  benzénique.  Dans  la 
supposition  que  ce  dernier  résulte  de  Toxydation  de  la  benzine  sous 
l'influence  de  l'acide  hypochloreux,  il  a  essayé  d'obtenir  le  môme  acide 
en  soumettant  la  benzine  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  de  peroxyde  de  manganèse.  Par  un  traitement  approprié,  il  est  par- 
venu, en  effet,  à  obtenir  une  petite  quantité  d'un  acide  qui  se  com- 
portait comme  l'acide  benzénique  précédemment  décrit;  mais  l'auteur 
n'a  pas  réussi  à  l'obtenir  pur,  et  il  pense  que  les  réactions  décrites  ne 
permettent  pas  encore  une  conclusion  définitive  et  certaine  à  l'égard 
de  l'acide  benzénique. 

0ar  l'aelde  mellltlqae,  par  M.  Jkû,  BAEVER  (i). 

Il  résulte  d'un  travail  publié  par  M.  Scheibler  que  l'acide  mellifique 
est  un  acide  sexbasique  et  possède  la  composition  d'une  benzine  dans 
laquelle  6  atomes  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  du  carboxyle 
CO«H  (3)  : 

C«H«  C«(CO«H)« 

Benzine.  Acide 

mellitiqne. 

L'expérience  vérifie  cette  prévision.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  melli* 
tique  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  entièrement  en  acide  carbonique 
et  en  benzine.  Mais  on  réussit  aussi  à  séparer  successivement  les  six 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cil,  p.  322.  [Noav.  sér.,  t.  lxiv.] 
Décembre  1866. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  U  cxli,  p.  i71.  [Nouv.  sér..  t.  Lxv.l 
Février  1867.  r  t  »  j 

(S)  G=12;0  =  i6;H«l. 
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Bolécales  d'acide  evboai|De.  Es  eCes.  kisf^'oa  met  es  co&tafl 
l'acide  melliti^e  «vec  de  riwil^iMi  «e  sktsk.  il  £^e  ff  et  se 
comrertit  eo  on  acide  yihaâfe  G4i*,Oîn". 

Ce  dernier,  chauffé  avec  de  Tadde  ssîfxsiiçse.  se  ccat^tnii  en  un 
icide  télrabasiqae  C*fl^(POmf*.  Sar  osiai-ci  oa  parfieal  k  âier  B^. 
AsoQtonr,  l'adde  ainâ fioraié peid  deTaciâe  caiiiuaiqse  lûn.fa*ûa  îe 
ebioffe  aTec  de  l'adde  solfoiîqse,  et  Tca  obtient  ciHDiBe  deraier 
terme,  de  Tacide  benaoiqae. 

Ces  acides  appariiennenl  aoi  deox  séries  soiranles,  daas  lesquelles 
les  termes  déjà  découverts  onl  été  marqués  d'an  assëffîsqae  : 

(7B(C09B)s, 

n  est  prdtable  qo'on  réussirai  obtenir  les  antres  termes  avec  l'adde 

niellitique. 


gytfcèae  «e  la  meurlBe,  par  M.  A«.  BJàBTEII  (I). 

la  neorine  résulte,  comme  on  sait,  da  dédcablemeal  du  protagon 
lOQS  l'influence  de  la  baryte.  Le  sel  de  platine  se  dépose,  par  Févapo- 
ntioQ  dans  le  vide,  sous  la  forme  de  gros  cristaux  prismatiques  jaunes. 
L'alcool  précipite  de  la  solution  aqueuse  des  cristaux  grenus,  et  l'eau 
mère  alcoolique  en  laisse  déposer  de  nouvelles  quantités.  Ces  diffé- 
rentes portions  de  sel  platiniqne  ne  donnent  point  à  l'analyse  des  ré- 
laltats  concordants.  Les  nombres  sont  plus  ou  moins  rapprochés  des 

formules  suivantes  (2)  : 

AzC5fl»M)Cl,Pia«. 

AsC5B4«Cl,PtCI«. 

ÂzOH<^l,PlCls  (formule  de  M.  Liebreich). 

Une  étude  approfondie  de  la  neurine  a  démontré  à  l'auteur  que  cette 
iQbstance  constitue  probablement,  à  l'état  brut,  un  mélange  de  deux 
Ittses  dont  les  sels  platiniques  possèdent  la  constitution  exprimée  par 
les  formules  1  et  2. 

^(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl.  p.  306.  INouv.  sér.,  t  lxiv.] 
l>écerobre  1806. 

(5)C  =  i2;0  =  16;Cl  =  35,  5;  n;=l. 
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*Lor8qu*on  chauffe  unettolutioa  concentrée  de  chloi^iydrate  de 
rine  avec  plusieurs  fois  son  yolume  d'acide  iodbydrtqne  conoentcé  et 
une  petite  quantité  de  phosphore  amorphe/ pendant  pluflieors  Ikeiite^ 
de  120  à  {50«,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  une  tiuantité 
notable  de  cristaux  prismatiques,  incolores,  voluminewc,  «qui  reaSèit^ 
ment  AxC^H^^i*.  Ces  cristaux  sont  peu  solublesdans l-ean  froide/tfèi^ 
solubles  dans  Teau  bouillante. 

La  potasse  précipite  de  la  solution  aqueuse  ^des  flocons  qui  devie»> 
nent  cristallins. 

Lorsqu'on  fait  digérer  -cette  sdlution  avec  du  chlorure  dfmrgeotf 
1  atome  d'iode  est  éjshangé  contre  du  chlore.  La  solution  séparée  de 
l'iodure  d'argent  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  sel  double 

:A2CSH»3ICl,PtCl« 
peu  soluble  dans  Teau. 

Mise  en  digestion  à. chaud  avec  de  Toxyde  d'argent,  la  combinaison 
iodée  perd  les  2  atomes  d'iode  et  se  convertit  en  tune  base*  dont  le  sel 
de  platine,  soluble  dans  l'eau,  se  comporte  comme  le  chloroplatinate 
de  neurine.  Ce  sel  de  platine  a  donné  à  l'analyse  des  nonibres  constants 
répondant  à  la  formule 

A22C<0H««OC12,Pl2Cl*.      ^ 

Les  réactions  qui  viennent  d'être  décrites  s'accordent,  en  touspoints, 
avec  celles  d'un  corps  que  M.  Hofmann.a  obtenu  en  traitant.une  solu- 
tion aqueuse  alcoolique  de  triméthylamine  parle  bromure d'éthylène» 
Use  forme,  par  addition  directe  des  deux  corps,  un  bromure  AzC'H^Qi^ 
qui  est  analogue  à  la  combinaison  diiodée  de  neurine  décrite  plus  - 
haut.  L'azotate  d'argent  ne  précipite  de  la  solution  alcoolique  de  ce 
corps  que  la  moitié  du  brome.  La  liqueur  filtrée  fournit,  par  l'addi- 
tion du  chlorure  de  platine,  un  sel  double  AzC^H<3BrCI,PtCI3  qui  coi^ 
respond  au  chloroplatinate  iodé  décrit  plus  haut.  Lorsqu'on  traite  le 
dibromure  de  M.  Hofmann  par  l'oxyde  .d'argent,  on  lui  enlève  tout  son 
brome  et. l'on  obtient  une  base  qui  po£(Sède  toutes  les  propriétés  de  la 
neurine. 

Le  bromure  AzC?*Ht3Br^  ayant  été  décomposé  par  l'oxyde  d'argent,  la 
base  libre  a  été  chauffée  avec  l'acide  iodhydrique  en  excès.  Par  le  re- 
froidissement,  on  a  obtenu  des  cristaux  identiques  avec  le  corps  Az(?H*3i^ 
décrit  plus  haut  et  dérivant  de  la  neurine. 

Ce  corps  iodé  représente  l'iodure  de  triméthyl-iodéthylammonium 

C«H*I  r^'^' 
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(biMDifae'est  donc,  oa bien llrydratede trimétb^KTiDylammoniuiny 

ea'bîen  rhydrate  de  tnméthyl-oxéIhylammoDium, 

§S3;}a..oh, 

OQ  bien  encore  un  mélange  des  denx. 


ndmttté  de  lA  chenae  e«  de  la  aewlAe, 
par  M.  ir.  BTBK»lRrSK.ir  (l^. 

■la  choline  est  Ja  base  que  M.  Strecker  a  extraite  de  la  bile  da  porc  et 
ipii  existe  aussi  dans  la  bile  de  bœuf;  elle  renferme  ^^H^^Az^  (2)  et 
a  la  même  composition  que  la  monoxamylénamine  -G^H^o^yAzH' 
.(Wûriz).  La  neurine  est  une  base  provenant  du  dédoublement  .d'un 
.teprincijies  da.cenreau,  leprotagon.  M.  Liebreich  (3)  a  assigné  à.cette 
Jttse,  d'après  Tanalyse  de  son  chloroplatinate,  lafornmle  -G^U'^Ai,  qui 
iiSère  de  celle  de  la  choline  par  9^  en  moins. 

L'aofeur  a  quelque  peu  abrégé  la  préparation  de  ces  deux  bases. 
Ponr  obtenii  la  choline,  il  a  précipité  par  l'élher  la  solution  alcoolique 
4elabile  desséchée,  puis  il  a  évaporé  la  liqueur  éthéréeralcoolique  et  a 
hitboDîllir  le  résidu  avec  de  la  baryte;  après  12  à  24  heures  d'ébul- 
Htkm^il  a  saturé  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  filtré  et 
énporé  à  un  petit  volume;  ce  liquide  a  été  ensuite  précipité  par 
falcool  absolu,  et  la  solution  alcoolique,  ayant  une  réaction  alcaline, 
neatrallsé&par  HG1,  a  donné  un  précipité  cristallin  de  taurine  dont  la 
ijparalion  est  favorisée  par  l'addition  de  l'éther.  Enfin  les  eaux  mères 
de  cette  taurine  donnent  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  ûo- 
coDoeux  amorphe  de  chloroplatinate  de  choline  qu'on  peut  faire  cris- 
talliser de  nouveau  dans  l'eau  en  lamelles  d'un  rouge  orangé,  toujours 
jnélangées  de  cristaux  octaédiiques  qui  constituent  un  produit  de 
.décomposition;  ces  derniers  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
peuvent  par  là  être  séparés  en  grande  partie  du  sel  de  choline. 

Quant  à'Ia  neurine,  elle  a  été  extraite  de  cerveaux  frais  de  bœuf; 
ceuxrci^.  ayant  été  broyés,  tamisés  et  additionnés  d'eau,  ont  été  traités 
par  l'éther,  puis  la  liqueur  éthérée  jaune,  ayant  été^ séparée,  a  été  dis- 

(1^  Journal  fiûr  praktische  Chemie,  U  c,  p.  153  (ia57),  n»  3. 

(2)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  v,  p.  159  (1863). 

(3)  Voyez  Buliefin  de  la  Société ekim4my  nouv.  ter.,  t.  iv,  p.  401  {IMf^ 
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tillée,  et  le  produit  porté  à  Tébullitioo  avec  de  Teau  de  baryte;  à  partir  ] 

de  ce  point  de  Topération,  l'extraction  a  été  continuée  comme  pour  la  ^f 

préparation  de  la  choline,  et  les  cristaux  de  chloroplatioate  de  nea-  i, 

rine,  obtenus  facilement^  étaient  tout  à  fait  semblables  à  ceux  du  chlo*  "^ 

roplatinate  de  choline  et  accompagnés  comme  ceux-ci  de  cristaux  ] 

octaédriques  provenant  d'une  décomposition  partielle.  La  formule  da  '* 
chloroplatinate  de  neurine  est  : 

■G5H«3Az^,HCl,PlCl*;  \ 

elle  est  la  môme  que  celle  du  chloroplatinate  de  choline  dont  l'an-  ^ 
leur  a  aussi  refait  l'analyse.  Ces  résultats  s'accordent  parfaitement  avec  .' 
les  nombres  de  M.  Slrecker,mais  ils  s'éloignent  de  ceux  de  M.Liebreichi  \ 
qui  n'avait  probablement  pas  obtenu  un  produit  pur.  M.  Baeyer,  qui  a  '.' 
publié  récemment  un  travail  sur  la  neurine,  ne  parait  pas  non  plni  l 
avoir  obtenu  cette  base  à  l'état  de  pureté.  '[ 

Les  chloroplatinates  de  choline  et  de  neurine  cristallisent  tous  deux    "_ 
dans  le  môme  système.  D'après  les  mesures  de  M.  Naumann,  leur    \ 
forme  appartient  au  système  rhomboïdal,  avec  des  angles  identiques  et    : 
le  môme  rapport  des  axes;  les  combinaisons  des  faces  seulement  sont 
différentes. 

La  choline  n'existe  pas  toute  formée  dans  la  bile;  elle  provient  lani 
doute  du  dédoublement^  produit  par  la  baryte,  du  protagon,  qui  est 
probablement  un  principe  général  de  l'économie  animale  (1). 

ReeliereliM  «nr  riiènuitoldlae,  par  M.  1LWLM  (i). 

On  considère  généralement  l'hématoïdine  comme  identique  ayec  la 
bilirubine,  matière  colorante  de  la  bile  découverte  par  M.  Staedeler; 
leurs  caractères  pourtant  sont  loin  d'être  les  mômes.  L'auteur  a  extrait 
l'hématoïdine  des  corpuscules  jaunes  et  rouges  de  l'ovaire  delà  vache; 
ces  corpuscules^  qui  sont  rouges  lorsqu'ils  sont  anciens^  renferment  quel- 
quefois de  l'hématoïdine  cristallisée  reconnaissable  au  microscope.  Pour 
extraire  l'hématoïdine  de  ces  corpuscules^  on  les  broie  avec  du  verre  pilé, 
et  on  les  traite  par  du  chloroforme,  en  agitant  fréquemment;  après  quel- 

(1)  Ce  travail  ne  change  rien  aux  résultats  Généraux  auxquels  est  arrivé 
H.  Uebreicli.  Si  la  composition  de  la  neurine  nest  pas  absolument  celle  qu'il 
a  indiquée,  il  a  toujours  fait  voir  que  ce  principe  est  un  produit  de  dédoublement* 
d'une  substance  qu'il  a  découverte  dans  le  cerveau  et  qu'il  a  nommée  protaftoo; 
ce  principe  paraît  exister  non-seulement  dans  le  cerveau,  mais  encore  dans 
d'autres  organes  et  dans  le  sang.  H.  L.  Hermann  a  démontré  sa  présence  dans  ce 
liquide  (Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  484  (1866).  Si  réel'- 
Icment  la  neurine  et  la  choline  sont  identiques,  il  est  évident  que  cette  dernière 
provient  du  protagon  contenu  dans  la  bile.  Ed.  W. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chenv'e^  t.  c,  p.  142  (1S07),  n»  3. 


CHIMIE  ORGAMQUE.  $1 

qaes  jours,  on  filtre  et  Tod  tbandoone  la  solation  jacne  à  rc^aporation  : 
Si  reste  ainsi  une  masse  grasse,  d'an  jaane  rougeâtre,  dans  laquelle  il 
se  forme,  au  bout  de  quelques  jours,  des  criàtiox  d'hématcîàice  en  même 
temps  que  le  tout  se  décolore  bensiblemeat;  rbcmatoîiine  apparaît 
alors  sous  le  microscope  en  lames  triangulaires  préie:ilaat  une  arête 
convexe;  souvent  ces  cristaux  sont  associes  deux  à  deux  pir  lear  face 
eouTexe  et  forment  alors  des  rhomboèdres,  lorfqi:e  les  d-i  x  faces  cour- 
bes empiètent  complètement  l'une  sur  l'autre.  Ra  même  ;enips,  en  re- 
marque des  globules  graisseux  et  des  crislaux  de  cholestCrirte.  L'ucnii- 
toldine  est  rouge  par  transparence  et  d'un  ^erl  de  cas.hiride  par  ré- 
flexion. Pour  l'isoler,  ce  qui  n'a  pas  lieu  sans  perles  notables,  en  euiève 
d'abord  les  corps  gras  liquides  par  l'alcool  absolu,  puis  on  txaite  le 
résidu  par  une  petite  quantité  d'ctlier  qui  dissout  la  graisse  et  un 
peu  d'bématoîdine,  en  formant  une  bouillie  cristalline  que  Ton  filtre, 
qu'on  lave  avec  quelques  gouttes  d*éthcr  et  qu'on  enferme  finalement 
entre  deux  plaques  de  verre. 

Ainsi  préparée^  l'héuiatoîdine  ressemble  à  l'acide  chromique  et  n'a 
plos  les  reflels  de  cantharide  ;  cela  vient  de  ce  que  ces  cristaux  sont 
rougis  par  l'étber,  comme  le  montre  l'examen  microscopique.  Traitée 
ur  le  porte-objet  du  microscope  par  une  gou'.te  d'acide  azotique  ren- 
fermant Az(H,  elle  devient  momentanément  bleue,  puis  jaune. 

Le  chloroforme  dissout  rbématoîdine  on  se  colorant  en  jaune  d'or; 
lenUnre  de  carbone  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  de  feu;  l'étber 
tohjdre la  dissout  moins  bien;  l'alcool,  l'eau,  l'ammoniaque,  la  soude, 
les  acides  non  oxydants,  l'acide  acétique  étendu,  ne  la  dissolvent  pas; 
l'adde  acétique  cristallisable  la  dissout  à  chaud  avec  une  coloration 
jinne.  Cette  solution  se  colore  en  bleu  par  les  vapeurs  nitreuses,  puis 
M  décobre  tout  à  fait.  Traitées  de  même,  les  solutions  dans  l'éther  ou 
diDS  le  chloroforme  ne  se  colorent  pas  en  bleu  et  ne  présentent  pas  non 
plus  les  changements  de  couleur  de  la  bilirubine;  elles  se  décolorent 
simplement. 

La  bilirubine  et  l'hématoîdine  diCTërent  également  par  leur  forme  et 
prieur  caractère  chimique;  la  première  a  des  tendances  acides,  la 
•econde  est  tout  à  fait  indifférente.  La  bilirubine  est  insoluble  dans 
l'éther  et  soluble  dans  les  alcalis  ;  l'hématoîdine  est  soluble  dans  l'é- 
ther, insoloble  dans  les  alcalis.  Enfin,  la  bilirubine  présente  des  chan- 
gements de  couleur  très-remarquables  par  l'action  de  l'acide  azotique 
chargé  de  vapeurs  nilreuses,  tandis  que  l'hématoîdine  devient  seule- 
ment momentanément  bleue.  Cette  réaction  peut  servir  à  reconnaître 
rbématoîdine. 


62  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 


0vr  to.auilièn  MtoHHrte  dn  JmuM  d^oMf,  par  ■■«  mSfkmmmURM  (l). 

Le  jaune  d'œuf  non  coagulé,  agité  avec  de  l'étber,  lui  cède  la  vm.^ 
tière  colorante  et  la  graisse;  le  résida  de  Tévaporation  se  colorées' 
bleu  Terdfttre  au  contact  de  l'acide  azotique  contenant  AzO^.  Si  l'on' 
saponifle  cette  graisse  en  partie  par  la  soude,  Féther  lui  enlève  toate* 
la  matière  colorante,  ce  qui  indique  Tabsence  de  la  matière  colorante 
de  la  bile,  car  la  bilirubine  unie  à  la  soude  est  insoluble  dans  l'éther,' 
La  matière  qu'abandonne  ensuite  Téther  présente  tous  les  caractère!' 
de  rhématoîdine  mélangée  de  matières  grasses  et  extraite  de  l'ovaire; 
il    eist  probable  que  ces  deux  matières  colorantes  sont,  on  identi- 
ques, ou  très- rapprochées;  mais,  jusqu'à  présent,  l'auteur  n*à  pai* 
observé  là  cristallisation  de  la  matière  colorante  du  jaune  d'œuf;  là 
matière  grasse  qui  l'accompagne  devient  peu  à  peu  très-visqueuse  et 
c'est  ce  qui  empêche  probablement  la  cristallisation. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

9nr-  la  eMKposlllMi  rlilinlqae  de  la  lioae  de«  rae«  de  I«oiidjre«, 

par  M.  UCTHEBY  (2). 

L'humidité  de  la  boue  est  nécessairement  très-variable,.  suivaniJet^ 
circonstances  atmoi^hériques;  elle  est  rarement  au-dessous  de  35i3.p«.<yo4i 
En  temps  ordinaire,  elle  s*élève  à  48,5  p.  %,  et  par  les  temps :humidci9» 
à  TûelmôinedOp.  <^/^. 

La  boueayant  été  desséchéb  à  130  ou  148*,  on  ;  a  trouvé,, pour  le6  pçor-- 
povtioDs  relatives  dorm&tièresr  organiques  et  de  substance» .minénde^. 
les  nombres  suivants,  qu'on  a  mis  en  regard  des  résultats  foaniii.ptt 
les  fumiers  de,  chftvaL  et.  de  .ferme,  également  bien  desséchés** 

Bdees  de  rues'psTéèsv 
Enaier.  Ramier  ■—       ^^       mm 

dechetal.       de  ferme.      Uazimnm.     MiniAiam.    MoyeiiM. 

MaUère  organique.        «8^7/  e9;9  58,2         20,«ii         47,5fc 

—      minérale  47,3.  30,1.  41^         70,Si.        52,8, 

La'  plùsr  forteproportion  relativede  substances  minérales^  rencontre 

{Èi-Jtmrnai.fiirpraktiseheChemie,  t.  c,  p.  llW:(ia07),  n^a^ 
(2)  Chemical  N€w\  n»  993,  juin  18ô7,  p.  307. 
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dutt  les  boues  par  un  temps  humide^  où  l'usure  des  pierres  et  celle  du 
fer,  soit  des  roues,  soit  des  chevaux,  est  la  plus  coosidérable. 

Elle  peut  alors  s'élever  jusqu'à  79  p.  Vo  ^^  1&  boue,  tandis  que^  par 
oa  temps  sec,  elle  n*atleiul  que  42  p.  %. 

Las  cendres  résultant  de  rincinération  de  la  boue  sont  d*un  rouge 
foncé  indiquant  la  forte  proportion  de  fer  qu'elles  contiennent. 

Dans  les  rues  pavées  en  bois,  la  proportion  de  matière  organique 
est  naturellement  plus  forte.  Elle  s'élève  en  moyenne  à  60  p.  o/q.  Mais 
les  cendres  n'en  sont  pas  moins  très-ferrugineuses. 

Dans  ces  boues,  les  principes  minéraux  sont  tellement  divisés  qu'ils 
sont  facilement  entraînés  par  l'eau  et  ne  peuvent  facilement  se  dépo- 
lei,  mémo  dans  des  égouts  où  le  courant  est  très-modéré.       £.  K. 

■■r  lA  prépamtlMi  «■  caramel,  par  M.  T.  SHEWLUCIL  (i). 

Le  caramel  brun,  employé  comme  matière  colorante,  peut  être  pré- 
paré de  différentes  manières  an  moyen  du  glucose,  de  la  mélasse  et 
du  sucre  de  cannes.  Le  procédé  suivant  fournit  un  produit  satisfaisant 
à  tontes  les  exigences. 

Dans  une  chaudière  d'une  contenance  d'environ  9i  litres,  placée 
an-deuin  d'un  foyer,  on  verse  25  kiiogr.  de  bon  sucre  brun  ordinaire. 
Ceitane  mauvaise  économie  que  d'employer  un  sucre  de  trop  mé« 
Aoere  qualité.  On  allume  le  feu  et  l'on  remue  le  sucre  avec  une  spa.- 
tnle  en  fer  à  manche  assez  long,  asses  légère  cependant  pour  être 
mioiée  facilement.  Le  sucre  fond  graduellement,  en  émettant  des 
bDaffées^  vapeur^  et  se  transforme  en  un  liquide  visqueux,  d'une  cou- 
lear  brune.  C'est  la  première  phase  de  l'opération.  Elle  n'exige^  qu'une 
ditlear  modérée  et  ne  doit  point  être  poussée  trop  rapidement.  On 
active  alors  le  fièu,  en  remuant  constamment  et  vivement.  Le  liquide 
devient  plus  fluide^  se  fonce  en  couleur  et  entre  finalement  en  ébulli» 
tien- vive,  en  se  boursouflant  et  s'éievant  dans  la  chaudière.  Tout  la 
secret  de  la  fabrication  consiste  dans  l'exécution  adroite  de  cette  partie 
de  l'opération.  On  laisse  la  masse  monter  jusqu'à  mi-bauteur  de  la 
chaudière;  à  ce  moment  il  faut  ouvrir  la  porte  du  foyer,  jeter  de  Teau 
sur  le  combustible  et  enlever  celui-ci  le  plus  vite  possible.  Le  brassage 
doit  être  continué  vigoureusement  avec  la  spatule,  pour  empêcher  le 
liquide  de  déborder;  l'extinction  du  feu  exige  le  concours  d'une  se- 
conde personne.  Si  l'on  voulait  simplement  enlever  le  feu,  sans  l'é- 
teindre préalablement  avec  de  l'eau,  il  serait  presque  impossible  d'em- 

(1}  Chimicûi  Niu/9^  U  xv,  d«  892,  juin  1867,  p.  282. 
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pêcher  le  sucre  de  coDtiDuer  à  monter  et  de  passer  par  dessus  les 
bords  de  la  chaudière. 

On  continue  à  remuer,  jusqu'à  cessation  de  l'ébullition  et  jusqu'à  ce 
que  la  masse  d'un  brun  foncé  repose  tranquille  au  fond  de  la  cbaa- 
dière.  En  en  laissant  tomber  quelques  gouttes  sur  une  plaque  froide^ 
elles  doivent  se  solidiGer  en  une  masse  cassante ,  d'une  couleur  brune 
et  riche,  ce  qui  est  un  indice  du  succès  de  l'opération.  II  ne  reste  pins 
qu'à  ajouter,  avec  précaution,  suffisamment  d'eau  bouillante  pour  ob- 
tenir la  consistance  voulue. 

Les  premières  portions  d'eau  doivent  être  versées  par  très-petites  . 
quantités  à  la  fois.  Tout  en  remuant,  pour  incorporer  cette  eau  dans 
la  masse,  il  faut  se  mettre  à  l'abri  des  projections  qui  peuvent  avoir  ' 
lieu,  surtout  au  début.  En  effet,  il  y  a  d'abord  dégagement  brusque 
d'une  quantité  considérable  de  vapeur;  mais  au  bout  de  fort  peu  de 
temps,  à  mesure  qu'on  ajoute  plus  d'eau  (laquelle  doit  être  toujours 
bouillante),  ce  dégagement  de  vapeur  cesse  et  le  reste  de  l'eau  peut 
être  versé  sans  inconvénient  en  plus  grande  abondance. 

La  couleur  est  demandée  par  le  commerce,  soit  en  extrait  pâteux 
(utilisé  par  les  selliers,  corroyeurs,  etc.,  pour  teindre  certaines  espèces 
de  cuirs),  soit  à  Tétat  de  liquide  sirupeux  plus  ou  moins  épais  (cette 
dernière  forme  est  préférée  pour  colorer  les  vinaigres,  les  eaux-de-vie, 
certaines  préparations  culinaires,  etc.).  Les  25  kilogrammes  de  sucre 
doivent  rendre  au  moins  27  kilogrammes  d'extrait  pâteux  et  propor- 
tionnellement plus  de  liquide  sirupeux. 

La  couleur  doit,  après  refroidissement,  se  dissoudre  facilement  dans 
l'eau  et  fournir  une  solution  limpide  d'un  bruu  intense,  et  sans  laisser 
de  dépôt.  Les  insuccès  sont  dus  soit  à  un  défaut,  soit  à  un  excès  de 
chaleur.  Dans  le  premier  cas,  il  reste  du  sucre  imparfaitement  cara- 
mélisé et  la  solution  est  d'un  brun  pâle;  dans  le  second  cas,  la  massa. 
est  noire,  granuleuse  et  en  grande  partie  insoluble  dans  Teau.  Cest 
alors  une  préparation  manquée. 
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aClOIRES  PRÉSEintS  A  u  SOCIÉTÉ  CNIMIQUE. 


pu  WL  MJElCm^  tfe  BMWiA 

fai  tn  l'hooDeDr  de  commoiiiqa«r  à  la  Société  les  prindptax  r4- 
nltits de  mes  recherches  relatives  à  laction  de  tek  isomorphes  cris- 
tiHiiés  sur  les  six  sulfites  soiTaots  à  Tétat  de  solutions  sursatoréis  : 

I.  CdO,SO* 

U.  FeO,S03 
CbO,SO» 

m.  ZoO,SO' 
MgO.SOî 
NiO,S03. 

h  àéân  appeler  maintenant  l'attention  bienveillante  de  la  Société 
sorlesCûlsque  j*ai  observés  en  faisant  agir  les  môuies  sels  isomorphes 
criitaUilés  sur  des  solutions  sursaturées  composées  de  deux  sulfates. 

Soient  A  et  B  ces  sels  ;  s'ils  appartiennent  au  mémo  groupe^  il  est 
utarel  de  penser  qu'un  changement  dans  leurs  proportions  relatives 
ne  fera  pas  varier  la  forme  du  type  le  plus  stable  ;  c'est  en  effet  ce  qui 
Arrive.  Mais  si,  laissant  de  côté  le  type  le  plus  stable,  nous  considérons 
lei  modifications  secondaires  que  nous  pouvons  produire  dans  la 
liqoeur  sursaturée,  il  ne  parait  peut-être  plus  aussi  facile  de  prévoir 
ce  qui  arrivera,  car  les  sels  A  et  D,  qui  ont  leurs  types  les  plus  stables 
identiques^  peuvent  différer  quant  à  leurs  autres  modiflcalions.  Par 
exemple,   le   sulfate  de  nickel   et  le  sulfate  de   zinc  cristallisent 
ordinaireqient  sous  la  même  forme  (orthorbombique),  mais  leurs 
deux  autres  types  secondaires  (tout  en  étant  les  mômes)  ne  se  corres- 
pondent plus  ;  le  type  clinorhombique  à  7Aq  étant  plus  stable  que  le 
type  à  6Aq  pour  le  sulfate  de  zinc,  tandis  que  le  contraire  a  lieu  pour 

(l)  Tbir  la  première  partie  dans  ce  volame,  p.  t. 
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le  sulfate  de  nickeL  D*après  cela,  il  est  probable  que  lorsque  le  nickel  : 
dominera  dans  le  mélange,  le  type  à  6Âq  sera  plus  stable  que  le  typ»,  J 
cllnorhombique,  et  que  ce  dernier  remportera  à  son  tour  lorsque  leiol  , 
de  zinc  sera  en  excès.  Pour  un  certain  rapport  de  ces  deux  métaoZf  Q  ; 
devra  y  avoir  égalité  entre  les  stabilités  des  deux  types  secondaires.  Cet 
suppositions  se  vérifient  par  Texpéricnce.  Ainsi  : 

I.  Un  mélange  de  1  partie  sulfate  de  nickel  et  2  i/2  parties  sulfate  de 
zinc  donne  successivement  (en  commençant  par  le  type  le  moins 
stable)  :  1*  des  cristaux  à  6Aq,  2*  des  rhombes  obliques  (type  sulfate  de 
fer),  3°  des  aiguilles  orlborbombiques. 

II.  Si  l'on  prend  quantités  égales  des  deux  mêmes  sels,  Tordre  de    < 
stabilité  devient:  1«  clinorhombique,  2«  cristaux  à  6Aq,  3*  aiguilkf 
ortborbombiques. 

IlL  Enfin  avec  des  proportions  convenables  des  deux  sulfates  on    ' 
obtient  simultanément,  et  avec  une  facilité  sensiblement  égaie,  Im 
types  à  6Aq  et  clinorbombique  (1). 

Ce  que  je  viens  de  dire  d*un  mélange  de  sulfate  de  nickel  et  de  !■: 
sulfate  de  zinc  est  applicable  à  deux  sels  quelconques  pris  dans  It 
même  groupe. 

Maintenant,  cherchons  à  nous  reudre  compte  de  ce  qui  doit  lurriw  ^ 
à  un  mélange  de  deux  sels  A  et  B,  appartenant  à  des  groupes  diié*  - 
rents,  c'esl-à-dire  dont  les  modifications  les  plus  stables  ne  sont  plni  - 
identiques. 

Si  Tun  des  sels  est  en  grand  excès,  il  est  évident  qu'il  imposera  son 
propre  type.  Mais  si  les  quantités  des  deux  sels  sont  comparables,  qaelii  - 
sera  la  forme  dominante  dans  le  mélange  ?  On  peut  supposer  qu'alors 
les  deux  types  principaux  se  forment  avec  une  facilité  égale  on  presque 
égale  ;  ce  premier  cas  est  possible,  mais  il  arrive  souvent  que  le  mé- 
lange se  comporte  tout  autrement. 

Le  premier  cas  a  lieu  lorsque  les  deux  sels  ont  leurs  trois  types  iden- 
tiques, Tordre  de  stabilité  de  ces  types  variant  seul  ;  par  ex.  :  sulfate  de 
cobalt  et  sulfates  de  zinc,  de  magnésie  ou  de  nickel.  On  doit  considérer 
ces  quatre  sels  comme  étant  très-voisins  les  uns  des  autres,  et  ranger 
alors  le  sulfate  de  cobalt  sur  la  limite  des  groupes  Fe  et  Zn  (2*  et  3*)« 
On  rentre  ainsi  dans  le  cas  déjà  traité  de  deux  sels  appartenant  à  an 
même  groupe. 

(1)  On  peat  dire  alors  qae  les  poids  des  deax  seli  sont  cristallogénîqaenMai 

équivalents.  On  peut  définir  l'équivalent  cristailogénique  d'un  sel  par  rappmtà 

-  an  autre  sel  donné  et  à  deux  modiflcaiions  déterminées,  «  le  poids  de  sel  qall 

faut  introduire  dans  le  mélange  pour  que  les  deux  types  incompatibles  puisitat 

se  déposer  avec  une  égale  facilité.  » 
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Lonqne,  sur  la  trcis  lyies  ri  =«•>  ±  sii  f.  1  1 7  ia  i  ri«  ôsc  ru 
gB  letroarent  dazj  Le  «1  a.  lii  lei-  rmiin.tsinî!:.  iâuiîXir  rixif 
modificttioos  cnsUHîc^  «cc^s^îts  xsuâ  ji  zésiis  lri)i*.i^.  sl  àcc^^sc 
■mener  (par  des  miOiaxes  si  in^cncc:!  izar"iSii2uss  jsi  iifus  r^o 
aumnaiis  à  une  stabilitil  aasOiimieaz  m>   :  » 

Enfin,  lorsque  la  zik>Li^a^c{i  ^  iLis  sixiid  ii*  1.  ze  â^  7a«  lanii 
dattroB  types  de  B  ce  zzî  ît^nLaî  li  Zi'v.ir:»:!-^  .  1  iiîîi:  trrr^îj 
qn'nn  des  deux  antres  t^pes  5gc:r«:'it.r?£s.  '••r-"^--*  x^^  fij^^  f^^i  i^s* 
Tienne  le  pins  stable  de  uw  ^  . 

En  changeant  les  propcr:i:c*  ies  leis.  zn  .Y  :.  ii  rîscf.  •'-ltaz  :i.:l"4- 
ment  Tordre  de  stabilité  d^  'Tr*^.  'r.:c:z«s  .<  iczziicir^z.:  jfs  riili^^âi 
expériences  sniTantes  : 

IV.  Atcc  du  sulfate  de  zLizkéL  :cc:*raz:  z  *  !  iz-r  r:z.  i*  id'i:*  i« 
CDivre,  on  obtient,  ce  ssïTin:  :;c.:^t  -*:rir*  crrissiiz:  i^  scir- j.:i  : 
!•  des  rhombes  transparents  ;.yp<  <-i jfi.f  ie  ff r  :  f  is  cr^u::x  i 
6Aq  (3)  ;  3*  des  aignilles  ^sype  5cl.'a:e  if  x^- :  :  cnacc2  ie  ces  tyt^ 
détruit  les  précédents. 

V.  Afec  5  parties  de  sulfate  de  nickei  et  f  ;«rtie  de  s;:Ifa:e  de  ccivre, 
f  ai  obtenu  :  1*  des  cristaux  à  ftAq  :  t»  des  rhombes  :yp«  fer*  qui  ont 
détruit  les  cristaux  i  6Aq.  Cependant,  au  bcui  de  sep:  es  huit  jocrs  de 
npQS,  no  on  deux  petits  cristaux  d'un  Tert  plus  foncé  se  sent  montrés 
i  la  soiftce  des  rhombes  et  se  sont  accrus  régulièrement,  bien  que 
IrMatement,  jusqu'à  entière  disparition  du  t^pe  sulfate  de  fer.  i>s 
ooDveiox  cristaux  étaient  en  pyramides  à  base  carrée,  tronquées  paral- 
JèleDKDt  i  kur  base.  L'analyse  a  fourni  euTiron  5  et  2  3  éq.  d'eau  {4}. 
Yoilà  donc  le  à  type  6Aq  (3)  d'abord  détruit  par  le  type  sulfate  de  fer, 
nderenn  prédominant.  J*ai  observé  en  d'autres  circonstances  cette 
infloeoee  du  temps  sur  la  formation  des  types  cristallins,  et  je  compte 
y  rereoir  plus  tard. 

(i)  8i  les  deux  types  commoDs  soiTent  le  même  ordre  de  stabilité  dtns  les 
denx  tels,  oa  ne  peut  pas  les  égaliser  en  faisant  varier  les  proportions  dans  la 
aHange. 

(4  Rammelsberg  parle  d'an  sel  à  7Aq,  isomorphe  avec  le  sulfate  de  fer, M  com- 
]NM  de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc.  Il  cite  aussi  des  cristaux  isomorphes  da 
aiSme  sel  de  fer,  et  formés  de  sulfates  de  cuivre  et  de  magnésie  {Handiueh  der 
byttaiiographitehen  Chemie), 

(S)  J'ai  déjà  fait  observer  que  Je  n'avais  pas  encore  terminé  l'étude  de  ces 
cristanx. 

(4)  Je  croîs  avoir  poussé  un  peu  trop  loin  la  dessiccation  de  ces  cristaux,  car 
ils  avaient  commencé  à  s'effleurir  très-légèrement. 

(5)  Je  considère  le  type  initial  et  le  type  final  à  6Aq  comme  identiques;  cepen- 
dant, aussitôt  que  Je  le  pourrai,  Je  se  manquerai  pas  de  faire  de  nouvelles  expé- 
rieooes  à  ce  vai^u 
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YI.  Lorsque  la  quantité  de  sulfate  de  cuivre  atteint  environ  1/3  de 
la  masse  totale^  le  type  fer  parait  décidtnient  être  le  plus  stable  ;  il 
détruit  alors  tons  les  autres,  y  compris  celui  à  7Aq  ortborhombiqae  et 
cêldi  à  KAq  clinoédrique,  types  des  sels  constituants.  Ce  fait  est  d'an- 
tant  plus  remarquable  que  les  sulfates  de  cuivre  et  d'e  nickel  iiolé» 
sont  tfès^instables  sous  la  modification  clinorbombique. 

VIL  En  employant  4  parties  de  sel  de  nickel  et  3  parties  de  sel  da 
enivre,  on  obtient  plusieurs  types  avec  une  facilité  presque  égale. 

On  peut  ainsi  produire  en  même  temps  des  formes  cristallines  dis- 
tinctes, en  touchant  le  liquide  avec  plusiecirs  isomorphes  à  la  fois. 
Chaque  modification  croit  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  soit  plus  sursa- 
turée par  rapport  au  type  le  moins  stable  (1)  ;  celui-ci  commence  alors 
à  se  redissoudre,  tandis  que  les  autres  se  développent  ;  bientôt,  on 
second  type  cesse  à  son  tour  de  s'accroître,  et  il  ne  reste  à  la  fin  dt 
Texpérlence  qu'une  seule  espèce  de  cristaux. 

Dans  le  présent  mélange,  les  aiguilles  orthorhombiqnes  sont  asses 
promptement  détruites  par  les  rhombes  du  type  fer;  mais  il  faut  plu* 
sieurs  jours  pour  que  ces  derniers  soient  complètement  transformés  en 
cristaux  clinoédriques,  lesquels  représentent  le  type  le  plus  stable. 

YIIl.  En  employant  des  proportions  convenables  de  sulfates  de  nickel 
et  de  cuivre,  on  peut  encore  obtenir,  simultanément  et  avec  une  faci* 
lité  presque  égale,  les  types  :  sulfate  de  fer  clinorbombique  et  sulfate 
de  zinc  orthorhombique,  ou  bien  :  6Aq  base  carrée  et  sulfate  de  sine 
orthorhombique.  Dans  cette  dernière  expérience,  les  isomorphes  à 
ajouter  se  réduisent  à  du  sulfate  de  nickel  ordinaire  (légèrement 
opaque)^  qui  agit  alors  par  les  deux  types  cristallins  qu'il  renferme,  et 
produit,  soit  des  octaèdres  carrés,  soit  des  prismes  orthorhombiques, 
soit  ces  deux  formes  en  môme  temps,  suivant  les  proportions  de  cuivr» 
et  de  nickel  contenues  dans  la  liqueur. 

IX.  Enfin^  dans  less  olutions  où  le  cuivre  domine,  il  peut  se  déposer  : 
l»  des  aiguilles  du  type  sulfate  de  zinc  ;  2^  des  octaèdres  carrés  à  6Aq  i 
3°  des  cristaux  clinorhombiques  à  7Aq  ;  4^  des  cristaux  clinoédriques 
ordinaires  du  sulfate  de  cuivre. 

Les  mélanges  de  nos  autres  sels  de  groupes  différents  donnent  dit 
résultats  plus  ou  moins  analogues  à  ceux  obtenus  avec  les  sulfates 
de  cuivre  et  de  nickel.  Je  ne  citerai  donc  ici  que  les  expériences  sut* 
vantes. 

X.  Avec  7  parties  de  sulfate  de  cuivre  et  5  parties  de  sulfate  de  zinc, 

(1)  OQi  ce  qui  wim  au  mtoie^  le  plus  solable» 


I 
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on  obtient  :  1*  des  aiguOles  da  type  eîdc  :  ^  d»  ocitèdrei  carrêi  ; 
3*dei  rfaonibes  type  Cer  :  4*  des  rrisiaci  c'tiDCiL'dhçises  da  type  cvitie. 
ChacoDS  de  ces  modifications  dt'Licii  îes  prt-c..ceDirs. 

XI.  Une  lolatîoa  coatenant  S  et  t  2  paK.es  de  sn'fate  de  nickel  et 
I  fartîe  de  nilfate  de  fer  pent  praâajre  :  1'  des  crislaui  à  6Aq  ;  t'  des 
rhombes  da  type  fer:  3*  des  aigailles  du  type  dnc.  Ces  dernières  tant 
les  plas  stables. 

ÎIL  Avec  2  parties  de  sel  de  fer  et  3  parties  de  sel  de  nickel.  Tordre 
4ettabilité  devient  :  I*  cristaux  à  6Aq:  2=  aizuilles  type  linc  ;  3*  clino- 
rhombiqae  (lype  fer),  qui  deiruit  les  deux  autres. 

ie  croîs  pouvoir  conclure,  en  m'appuyant  sur  les  faits  précédents  et 
en  dehors  de  tonte  idée  tbéo;ique,qu*atecde'JX  sels  àrêtat  de  mélange 
liquide,  cbacnn  conserre,  à  pen  di  cho$€  pris,  ses  propriétés  cristallo- 
géniqoes,  et  tend  à  produire  les  mêmes  types  cristallins  que  s'il  était 
isolé. 

Lorsque  les  deux  sels  penvent  produire  ainsi,  cbicun  de  leor  eMé, 
des  types  communs,  on  comprend  que  ces  tendances  combinées  pnis* 
lent  surpasser  les  tendances  isolées  des  types  qui  n'existent  que  chei 
im  des  deux  sels ,  comme  cela  arrive  dans  le  cas  du  mélange  de  solo 
m*  ds  nickel  et  de  sulfate  de  cuivre  pour  lequel  on  a 

CoO.SOS.  Typ».  KiO^O». 

Très-puissant  Clinoédrique  Nul 

Puissant  Clinorhombique  Assez  faible 

Faible  Base  carrée  Assez  puissant 

Nui  Ortbornombique  Puissant. 

Cetts  remarque  est  la  clef  de  la  loi  de  formation  des  différents  types 
crislalliiis  dans  les  mélanges  salins  (I),  et  permet  de  les  déterminer 
d'a?aoce  lorsqu'on  connaît  l'ordre  de  stabilité  des  modifications  dans 
les  seb  isolés. 

En  examinant  le  tableau  de  nos  sulfates 

I.  CuO,S03         clinoédrique 

II.  FeO,S03         clinorhombique 
CbO,S03  — 

IIL    ZnO,S03         ortborbombique 
MgO,S03  — 

NiO,S03  — 

00  remarque  bien  vite  que  les  deux  types  secondaires  de  chaque  sel 
isolé  sont  identiques  aux  types  principaux  des  groupes  voisins. 
La  cobalt  semblerait  faire  exception,  mais  si  Ton  considère  Tensem- 

(1)  Si  Tacide  a'éuit  pas  le  môme  dans  les  deua  selsi  il  y  aurait  de  doubles 
décompositions  dont  il  faudrait  tenir  compte. 
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ble  de  ses  propriétés  cristallogéniques  et  non  plus  sa  modification  la 
plus  stable  à  15  ou  20*,  il  vient  se  ranger  dans  le  troisième  groupe  (ou» 
fi  l'on  veut^  sur  la  limite  du  deuxième  et  du  troisième). 

Le  culyre,  dont  le  sulfate  peut  cristalliser  en  octaèdres  carrés,  devrait 
86  rapprociier  du  nickel  ;  mais  comme  le  sulfate  de  celui-ci  ne  reiét 
pas  la  forme  clinoédrique,  il  en  résulte  que^  dans  une  classification 
complète,  il  doit  y  avoir  un  type  commun  intermédiaire  entre  ces  deux 
sels.  Les  cristaux  à  6Âq  remplissent  cette  fonction. 

On  pourrait  représenter  assez  bien  les  faits  par  une  figure  com- 
posée d'un  cercle  divisé  en  4  secteurs  correspondant  chacun  à  l'un  des 
types  cristallins  :  1<*  clinoédrique  ;  2*  cUnorhombigue;  3*  orthorhomUque; 
4*  base  carrée.  Le  4*  type  serait  ainsi  voisin  du  premier.  Dans  chaque 
secteur  (A)  on  inscrirait  la  formule  des  sels  dont  le  type  le  plus  stable 
serait  celui  indiqué  pour  ce  secteur; vies  types  indiqués  pour  les  deux 
secteurs  voisins  seraient  les  types  secondaires  de  ces  mômes  sels,  et  le 
secteur  opposé  contiendrait  le  type  sous  lequel  je  n'ai  pas  réussi  à  obte- 
nir les  sels  du  secteur  (A). 

On  peut  ainsi  se  rendre  compte  du  résultat  du  mélange  de  deux  sels 
de  groupes  différents.  On  verrait  que  le  cobalt,  tout  en  faisant  partie 
du  deuxième  groupe,  quant  à  son  type  principal,  semble  appartenir  an 
troisième  quant  à  l'ensemble  de  ses  types. 

Il  ne  serait  pas  impossible  qu'une  étude  attentive  du  type  cobalt  à 
6Aq  permit  de  faire  disparaître  cette  anomalie.  Je  m'en  occupe. 

Il  faudrait  de  môme  modifier  la  figure  si  on  voulait  considérer  tous 
les  types  sous  lesquels  nos  sulfates  peuvent  se  présenter  à  4Aq,  etc. 

On  peut  dès  à  présent  appliquer  les  notions  précédentes  à  l'analyse 
qualitative  de  quelques  mélanges  salins,  en  les  faisant  agir  sur  diverses 
solutions  sursaturées  (1).  Celte  méthode  possède,  outre  une  grande 
sensibilité,  le  précieux  avantage  d'indiquer  la  forme  cristalline  elle 
degré  d'hydratation  de  parcelles  très-ténues  ou  disséminées  dans  uc6 
masse  considérable  de  corps  étrangers. 

(1)  Si  ma  mémoire  ne  me  trompe  pas,  l'idée  d'appliquer  les  phéoomèiies  de 
luraaturatioo  à  l'analyse  qualitative,  a  été  exprimée  pour  la  première  fois  par 
M.  Violette.  Mais,  à  cette  époque,  les  faits  observés  étaient  encore  trop  peo 
nombreux  et  trop  peu  certains  pour  pouvoir  former  la  base  d'une  méthode  ap- 
plicable. 

On  conçoit  aussi  qu'une  telle  méthode  serait  bien  incomplète  si  on  n'y  tenait 
compte  que  des  mod  fications  les  plus  stables  des  sels  pris  à  une  certaine  teai- 
pérature.  En  employant  au  contraire  les  réactions  si  variées  des  tjrpes  seooii* 
daires,  et  se  servant  pour  cela  de  solutions  sursaturées  préparées  avec  divers 
sels  en  différentes  proportions,  on  peut  obtenir  des  résultats  bien  plus  étendus 
et  plus  concluants.  Je  m'estimerai  heureux  si  mes  recherches  peuvent  contribuer 
pour  quelque  chose  ^  l'établissement  d'une  méthode  analytique  qui  offre  on 
avenir  si  brillant.  ^  i      i  -^ 
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De  semblables  déterminations  seraient  complètement  impossibles 
trec  les  anciens  procédés.  De  plus,  les  faits  que  je  viens  d'exposer  ne 
sont  pas  particuliers  à  une  seule  famille  cristalline,  ils  sont  généraux, 
et  l(»squ'on  aura  étudié  à  ce  point  de  vue  les  principaux  sels  connus, 
il  est  permis  d'espérer  qu'on  obtiendra  une  méthode  analytique  com* 
plète,  d'une  sensibilité  comparable  à  celle  de  l'analyse  spectrale^  et 
permettant  d'entreprendre  des  recherches  d'un  ordre  tout  nou- 
vtaa. 

mm  la  tr— farBMUlea  d«  plMspli«re  r«iise  en  pli«0pli«re  «rdlMalre, 

par  M.  G.  I^EMOIHE. 

Lorsqu'on  cherche  à  déterminer  à  quel  état  allotropique  le  phos- 
phore entre  dans  ses  combinaisons^  on  est  amené  à  déterminer  avec 
précision  la  température  et  les  autres  conditions  dans  lesquelles  le 
pho^hore  rouge  peut  passer  de  nouveau  à  l'état  de  phosphore  ordi- 
naire. 

Des  expériences  faites  en  laissant  un  libre  accès  à  la  pression  atmo- 
sphérique m'ont  montré  d'abord  que  celte  transformation  ne  s'accom- 
plit encore  que  très-lentement  à  des  températures  bien  supérieures  à 
290*. 

f*  Cest  ainsi  que,  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  phosphore  rouge 
etdeiesqoisulfure  de  phosphore,  on  peut  recueillir  tout  le  sesquisuU 
fore  ifiQt  qu'une  portion  bien  notable  du  corps  simple  n'ait  passé  à 
Js  dûtlillation.  Le  sesquisulfure  bout  vers  410*^  ou  420**;  à  celte  tempe- 
ntore,  la  transformation  dont  il  s'agit  est  donc  encore  d'une  extrême 
lenteur. 

2*  De  même ,  lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouge  dans  un  tube 
neourhé  à  la  manière  d'un  appareil  de  distillation  et  plongé  au 
milien  de  la  vapeur  de  soufre,  à  447%  la  transformation  s'accomplit, 
mais  si  lentement  qu'au  bout  de  3  heures  et  demie,  les  2/3  environ 
éa  phosphore  rouge  peuvent  encore  rester  inaltérés. 

3*  Dans  un  bain  d'alliage  chauffé  vers  500^,  le  changement  d'état 
allotropique  ne  se  fait  encore  que  peu  rapidement. 

Quel  est  le  caractère,  quelles  sont  les  lois  de  cette  transformation  ? 
Foorrait-on  comparer  ce  phénomène  à  celui  de  la  dissociation,  et  ad- 
mettre ainsi  l'existence  d'une  tension  maximum  que  ne  saurait  dé- 
passer la  vapeur  de  phosphore  ordinaire  régénéré? 

Telles  étaient  les  questions  qu'avaient  soulevées  pour  moi  les  expé- 
riences décrites  plus  haut,  lorsque  arriva  à  ma  connaissance  le  remar* 
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qu^ble  trayail  publié  par  M.  Uitiprf  (1),  Yoici  le  r^^umé  if^  ré9aU«tl  r 
^u'il  a  pbtenys  : 

1*>  L^  tRQsrormation  du  phosphore  rouge  eri  phosphore  prjiQfinii'y* 
OU  ]ft  trausformation  inverse,  oot  toutes  deux,  pour  chaque  teipp4r|^  f 
ture,  une  certaine  limite  exprimée  par  une  tension  maiLimuiQ  dQ  f|r  f 
peqr  de  phosphore.  Ainsi ,  lorsqu'on  cbauiTe  du  phosphore  rouy^i  ^  J 
447%  la  quantité  de  phosphore  ordinaire  régénérée  correspond ,  m  i 
bout  de  3  heures  comme  au  bout  de  i/2  heure,  à  un  môme  nomlurt  ^ 
de  4c^%5  pour  chaque  litre  du  volume  offert  à  la  production  de  If:) 
vapeur. 

2^  Cette  tension  maximum  serait  différente  selon  qu'on  emploierait 
comme  point  de  départ  le  phosphore  rouge,  le  phosphore  ordînairei 
ou  un  troisième  état  allotropique  découvert  par  M.  Hittorf  et  appelé: 
par  lui  phosphore  métallique  cristallin.  Ainsi  à  447%  les  nombM 
trouvés  par  M.  Hittorf  correspondent  : 

Avec  le  phosphore  métallique,  à  2^,6  de  phosphore  ordinaire  réflé*  f 
néré  par  litre  ; 

Avec  le  phosphore  rouge,  à  4s%5  de  phosphore  ordinaire  régénéré  ; 
par  litre  ; 

Avec  le  phosphore  ordinaire,  à  6s%0  de  phosphore  ordinaire  perskh  \ 
tant  par  litre. 

Malgré  Timportance  du  travail  de  M.  Hittorf,  le  sujet  a  besoin  d'étrei  -i 
8*il  est  possible,  approfondi  encore  davantage. 

Mes  recherches  quantitatives  se  sont  jusqu'ici  bornées  à  Tétade  da  / 
la  transformation  en  phosphore  ordinaire,  à  cause  des  difficultés  ooê  r 
présente  Têtu  de  du  cas  inverse.  J'ai,  en  outre,  toujours  employé  unarj 
même  température  de  447%  qui  est  celle  de  Tébullilion  du  soufre,  fal  1 
cherché  seulement  à  faire  varier  diverses  circonstances  expérimentale!  - 
propres  à  éclairer  le  caractère  du  changement  d'état  allotropique».^ 
Voici  en  quelques  mots  comment  j'opère:  '* 

Le  phosphore  rouge  du  commerce  est  traité  à  plusieurs  reprises  par  'I 
le  sulfure  de  carbone  bouillant;  ce  dissolvant  étant  chassé  verfi  200®,  la  t 
matière  est  reprise  par  l'eau  pour  la  débarrasser  autant  que  possible  dés  \ 
produits  d*oxydation.  Le  phosphore  rouge,  ainsi  purifié,  est  deMéché 
de  nouveau  vers  200^  dans  un  courant  d'acide  carbonique  see^  on  en 
introduit  des  poids  connus  dans  des  ballons  bien  secs  pleins  d'aeldê  . 
carbonique.  On  fait  ensuite  le  vide  dans  ces  ballons  en  les  maintenant 


(1)  Annales  de  Poggendorff,  t.  cxxvi,  p.  97  (1867)  et  Bulletin  de  laSociélé 
c^^àni^ue^QOqY»  9^..  t.  v.yP.  426  (18^}. 
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à  09e  tBODfésBXDr^  û'-enTiron  toO*^;  cette  haute  température,  insufQ- 
Bflte  pocT  xDoàififiT  rêi&t   aliûtropiquc    du  corps  simple ,    a»uro 
k  ^giffM'-rxTinm   £c  2>bo^plIo^e  Touge  qui  rcticut  obstinément   tlos 
â'^&jL  LâE  IilIjC'Ijs,  ^ijcs  d'air,  sont  remplis  d'azote  soc  et  on  les 
fàthîs  àt  ce  ^az,  après  avoir  déterminé  la  température  et  la 
fitaBîoa;  ces  àscs.  éléments  permettent  de  calculer  la  tension  de 
l'aioU  à ^7^.—  Après  ces  opérations  préliminaires,  chaque  ballon  est 
diauffé  isolrmeDi.  pendant  huit  heures  cotisécutivcs,  d  417",  nu  moyen  de 
l'^p^ax^l  empjcyé  par  M.  H.  Deville  pour  prendre  les  densités  do  va- 
peur i  la  iexnpéralure  dVbuliition  du  soufre.  Aussitôt   nprés  avoir 
Umi  ks  becs  de  gaz,  on  verse  de  Teau  chaude  sur  Tappareil  do 
IPiliière  i  assnrer  son  refroidissement  brusque.  Le  ballon,  retiré  de 
limaxnûie,  est  ouvert  ensuite  sur  du  sulfure  de  carbone  pur  et  sec, 
9t  on  effectne,  an  moyen  de  ce  dissolvant,  la  séparation  des  deux  états 
allotropiques  da  phosphore. 

L  En  supposant  que  la  transformation  du  phosphore  rouge  soit 
limitée  par  l'existence  d'une  tension  maximum,  on  pourrait  se  deman- 
der si  cette  tension  est  indépendante  de  la  grandeur  do  la  pression 
d'une  atmosphère  de  gaz  inerte.  C'est,  pour  la  vaporisation  des  liquides, 
U  loi  de  Gay-Lussac,  confirmée  par  M.  Regnault,  au  moins  pour  le  eus 
théorique  où  l'on  néglige  l'influence  hygroscopiquo  des  parois. 

fûdonc  d'abord  cherché  à  répéter  les  expériences  do  M.  llittorf  en 
Q^biDt,  non  plus  comme  lui  dans  le  vide  à  peu  près  complot,  mais 
dans  des  atmosphères  d'azote  à  des  pressions  plus  ou  moine  fortes.  On 
est  malheureusement  limité  dans  ces  expéiicnccs  par  le  pou  de  résis- 
tance da  verre  à  la  pression  vers  une  température  de  4iO<*.  J'ai  succes- 
sivement fait  usage,  à  447*,  de  pressions  comprises,  d'une  part  entre 
I/20ett/10  d'atmosphère,  d*autre  part  entre  9/10  et  1  atmosphère. 

Dans  les  deux  cas^  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  les  résultats 
ont  été  sensiblement  les  mômes.  La  pression  du  gaz  inerte  n'a  donc 
qn'Dne  influence  ou  nulle,  ou  tout  au  moins  assez  faible,  sur  le  poids  ' 
par  litre  du  phosphore  régénéré  à  l'état  ordinaire. 

II.  J'ai  cherché  également  à  étudier  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  prend 
DOQ  plus  un  grand  excès,  mais  des  quantités  relativement  faibles  de 
phosphore  rouge.  Si,  en  eifet,  il  y  a  lieu  do  comparer  la  transformation 
du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire  à  la  volatilisation  d'un 
corps  unique,  on  devrait  pouvoir,  en  prenant  de  petites  quantités  de 
matière,  obtenir  une  transformation  complète.  Or,  lorsqu'on  diminue 
la  quantité  de  phosphore  rouge  employée,  la  quantité  de  phosphore 
ordinaire  régénéré,  par  litre,  diminue  également;  .par  exemple,  dans 
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un  ballon  de  621<'*«%  iK%i36  de  phosphore  rouge  laissent  plus  de  1/4' 
de  ce  poids  non  transformé  en  phosphore  ordinaire. 

En  d'autres  termes,  la  régénération  du  phosphore  ordinaire,  en  par- 
tant du  phosphore  rouge,  ne  pourrait  plus,  ce  me  semble^  être  com- 
parée à  la  volatilisation  d*un  corps  unique;  les  choses  paraîtraient  se. 
passer  comme  dans  le  cas  de  la  volatilisation  d'un  mélange  de  plusieurs 
corps  inégalement  volatils,  chacun  de  ces  corps  conservant  dans  la 
volatilisation  sa  tension  de  vapeur  propre. 

J'espère  pouvoir  rendre  plus  complètes  et  plus  rigoureuses  les  expé^ 
riences  dont  Je  viens  de  donner  un  premier  aperçu  ;  j'ai  seulement 
voulu  aujourd'hui  prendre  date  pour  un  travail  commencé  depuis 
longtemps  déjà.  L'importance  théorique  du  sujet  fait  désirer  la  solu- 
tion des  nombreuses  difficultés  qu'il  présente. 

Les  premières  recherches  qui  font  l'objet  de  cette  note  ontiété  com- 
mencées à  RcnneSji  dans  le  laboratoire  de  M.  Malaguti;  elles  ont  été 
poursuivies  à  Paris,  à  TÉcole  polytechnique^  dans  le  laboratoire  de 
M.  Frémy. 

0ar  les  radteMix  •rsaiilqiieS)  par  M.  le  Dr.  BOVRCMMII. 

(Note  adreMée  par  l'antenr.^ 

Dans  la  dernière  séance  de  la  Société  chimique  (19  juillet,  p.  3  de  ce 
volume),  M.  Bourgoin  a  présenté  quelques  observations  à  la  suite  d'une 
communication  faite  par  M.  Lieben  sur  la  constitution  de  l'éther  mo- 
nochloré découvert  par  ce  chimiste,  et  a  discuté  quelques-unes  des 
vues  théoriques  exposées  par  l'auteur  de  celte  communication  (1). 

M.  Bourgoin  pense  que  l'admission  de  l'existence  des  radicaux  or- 
ganiques au  sein  des  composés  est  une  hypothèse  gratuite,  et  par  suite 
inutile.  S'appuyant  sur  des  expériences  inédites,  qu'il  se  propose  de 
communiquer  prochainement  à  la  Société,  il  énonce  les  propositions 
suivantes  : 

1®  Le  méthyle,  l'élhyle,  môme  doublés,  n'existent  pas;  en  d'autres 
termes,  le  méthyle^  par  exemple,  est  identique  avec  l'hydrure  d'éthy- 
lène,  ainsi  que  l'avait  déjà  dit  Gerhardt  et  ainsi  que  les  expériences 
de  M.  Schorlemmer  l'avaient  fait  pressentir. 

2<*  Si  l'acide  formique  n'est  que  de  l'acide  acétique  dans  lequel  le 
radical  -GH^  est  remplacé  par  de  l'hydrogène^  comme  l'enseigne  la 

(1)  M.  Lieben,  qui  avait  d*abord  annoncé  une  note  rédigée,  ne  l'a  pas  remise. 
Nous  croyons  devoir  néanmoins  insérer  la  plus  grande  partie  de  la  note  envoyée 
par  M.  Bourgoin,  parce  qu'elle  invoque  quelques  faits  pour  lesquels  l'auteur  peut 
désirer  prendre  date.  {Secrétaire.) 
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théorie  ttomicpie,  il  semblerait  que  l'hydrogène  du  radical  fonnyle 
ûnii  iaiaginê  devrait  5e  comporter  comme  le  méthyle,  c'est-à-dire  se 
rendre  au  pôle  positif;  or,  l'expérience  démontre  que,  dans  l'électro- 
lyse  de  l'adde  formique^  il  ne  se  rend  pas  d'hydrogène  au  pôle  po- 
silif«  tandis  qu'on  y  recueille  de  l'acide  carbonique  pur. 

3*  Si  le  radical  -GH^  doit  être  admis  dans  l'acide  acétique  et  se  dou< 
bler  réellement  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté,  il  semblerait 
qu'en  électrolysant  une  solution  concentrée  et  faite  à  équivalents 
égaux  de  formiate  et  d'acétate^  on  devrait  obtenir  non-seulement  du 
méthyle  et  de  l'hydrogène,  mais  encore  du  formône  en  quantité  plus 
oô  moins  grande,  d'après  l'équation  suivante  : 

L'expérience  est  positive  à  cet  égard  :  elle  démontre  que  dans  au- 
om  cas  le  gaz  des  marais  n'apparaît  dans  les  gaz  qui  se  dégagent  au 
pôle  positif. 

ToQl  en  présentant  ces  observations,  M.  Bourgoin  félicite  M.  -Lieben 
d'avoir  entrepris  des  recherches  sur  un  sujet  aussi  difficile,  et  il  ter- 
mine en  disant  que  la  formation  de  l'éther  bromhydrique  par  raction 
du  tribromure  de  phosphore  sur  l'éther  méthylchloré  est  une  réac-' 
tioQ  qoi  présente  un  grand  intérêt. 


l'eatplot  «srle^le  des  «ela  de  pe<e— e, 
par  M.  P.  P.  DEHÉRAUff  (1). 

—  Suite.  — 

§  3.  ..  Sur  la  œmposition  des  pommes  de  terre  obtenues 
sous  Vinfluence  des  sels  de  potasse. 

L'étude  chimique  des  pommes  de  terre  récoltées  dans  les  expé- 
rioices  précédentes  présentait  un  intérêt  égal  à  celui  qu'avait  suscité 
l'aoaljse  des  betteraves,  car  les  chimistes  allemands  attribuent  aux 
engrais  de  potasse  non-seulement  une  influence  notable  sur  la  pro- 
portion de  fécule  produite  dans  les  tubercules,  mais  ils  affirment  en- 
core que  Tune  des  causes  dominantes  de  la  maladie  qui  attaque  sou- 
vent les  pommes  de  terre  est  le  manque  de  potasse  dans  les  sols  où 
elles  sont  cultivées. 

Ponr  vérifier  ces  assertions^  on  a  fait  l'analyse  complète  des  pommes 
delbrre  en  même  temps  qu'on  a  déterminé  la  composition  des  cendres. 

(1)  Voir  la  première  partie  dans  ce  volame,  p.  8. 
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Deux  kilogrammes  de  pommes  de  terre  Iw^ 


de  divers  tubercules  de  chaque  carriS  ont  ùiv  i  '^' 
diverses  reprises.  L'analyse  a  donc  éié  faite  sur  :< 
la  fécule  a  été  dosée  à  l'aide  de  la  liqueur  de  T 
rébullilion  pendant  deux  heures  environ  I  graniP:  i 
rûpécs,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  pui   ^ 
déterminé  de  liquide  avec  la  liqueur  ""nffrT  - 
Les  autres  matières  ont  été  do3éc8  par  les  proci'-  ■> 
On  est  ainsi  arrivé  aux  résultats  suivants  : 


9     9     C** 


13 


Composilion  des  pommes  de  terre  obtenues  sous  Vùt: 

de  potasse. 

(Tableau  No  il.) 
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2     £ 

3       c. 


NATURS 

des 
CDgrais  distribués. 


M 

C        lA 

3 

kl      V 

.a  s 

u 

o    n 

i 

i 

c 


Terre  de  la  Défonce 


No  2 
No  3 

No  4 

Noi 

No  2 

No  3 
No  4 


Engrais  Merle,  phospbo- 
gu.ino 

Eii;irais  do  potasse,  phos- 
pho{j:uano 

Suirato.  (le  potasse,  phos- 
phoiruano 

Phosphoguano 


79.95 


I 


n.uri 


80.70.  0.0- 

I 

79. «:V  0.:  ■ 

79.2ii  1'. 


79.  C9    11 


Terre  de  la  Septièin 

Engrais  Merle  : 

(S03Mp(),S05K0,6H0).. 
Engrais  dn  potasse  (Vors- 

tor  et  Griineberg) 

Siilfiite  de  potasse 

Rien 


79.49 
78.77 
80.54 


0.  ■ 
II 

11 


On  voit  que  les  pommes  de  terre  pri 
composilion,  qu'elles  aient  été  obtciii: 
potasse^  ou  sans  engrais  alcalins,  et  qiii 
prés  d'être  la  même;  en  effet,  si  on  pr- 
effectués  sur  les  tubercules  qui  ont  ron- 
qu'ils  contiennent  14,28  p.  100  de  fécnî 
renferment  13,70.  La  différence  est  fai)> 
à  Topinion  qui  soutient  que  les  sels  . 
avantageuse  sur  la  production  des  hydr. 


r£  CHlXIjQOE. 
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^t>»M  da  «graù  de  potatm  aa-  la  fnditetHm  dt  la  fèatU. 


Première  sério  d'axpAriuices  (terre  de  la  NfaDce). 


Bivnû  da  poUne  (Tor 
&«t  Silncbcrg)... 
no^ihoniDO. 
h'Mt  da  poti 


kU. 

kU. 

LU. 

ÎW 

ISO 

i.« 

«. 

"■• 

»■» 

INC 

1500 

les 

Ù.W 

U.l 

.1.. 

IJ.I 

I9i3 

ton 

? 

O.M 

W.l 

m.) 

Ll» 

itaa 

sAiia  d'«xpArteiie«s  [tcrrs  de  la  Seplic 


!ilti1<  as  potvH  «t  de 

ufsiiïe  (eogr.  >lerie| 

lEitnkdi  pauuelVon- 

I   «<«GrS«berf| 

I  !tUiIe  de  pctauc  (Von- 

15'    '^■'-■- 


Li  comparaison  des  chiffres  précëdenls  déaioolra  que  si  les  sels  da 
Hun  ont  aagmenlé  ia  quanliti!  de  Técule  produile  à  l'heclare,  c'est 
ikm  en  détermioant  une  plus  grande  abondance  de  riJcolle  qu'en 
Bodifiint  la  composition  des  tubercules  eux-mêmes;  ao  reste,  il  parait 
tteore  ici  impossible  d'établir  un  rapprochement  quelconque  entra  la 
funlîté  de  Ucnlo  contenue  dans  les  tubercules  et  la  proportion  da 
Potaan  qu'on  trauTe  dans  les  cendres. 


i  (•  —  fnftatiKe  dest^ide  potatse  sur  la  proportion  des  pommes  de  terre 
ttUeiates  de  la  maladie. 

On  a  Toulu  (avoir  enfin  si,  comme  on  l'a  plusieurs  fols  affirmé,  la 
tualitÉ  de  potasse  conleoue  dans  te  sol  avait  une  influeace  sur  la 
Fofutlon  des  pommes  de  terre  atteintes  de  la  maladie.  On  a  d'abord 
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dosé  les  alcalis  dans  une  série  de  pommes  de  terre  saines  et  dans  une 
autre  série  de  tubercules  malades;  on  a  trouvé  dans  100  de  cendres  : 


Pommes  de  terre 
•aines. 


Pommes  de  terre 
malades. 


Potasse 
Soude 


31,30 
27,72 


m« 


Total  des  alcalis       59,02 


24,53 
20,86 

45,39 


Ce  résultat  serait  favorable  à  l'opinion  formulée  plus  haut;  toutefoiSy 
on  a  eu  soin  de  trier  au  moment  de  la  mise  en  silos,  et,  au  moment  de 
l'ouverture  de  ceux-ci,  le  2i  févr4er,  les  pommes  de  terre  malades  danf 
chaque  lot,  et  on  a  trouvé  les  nombres  insérés  au  tableau  n<*  14. 


Oofnparaison  entre  la  quantité  de  potasse  fournie  au  sol  par  le$  eHfrêd 
et  la  propc^ûm  de  tubercules  atteints  de  la  maladie. 

(  TàblKAD  No  14.  ) 


numéros 
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expérien- 
ces. 
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DtoOMATION 

de» 
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Première  série  (expérienees  de  la  Défonce]. 


No  4 
N«a 

N»4 


Noi 
Noî 
No  3 

No  4 


(Engrais  Merle )  ^^  t^  ^ 

(Phosphoguauo ) 

(Engrais  de  potasse ,.}  ./»» 

iPhosphoguano )  ^^^  * 

(Sulfate  de  potasse ..»..)  .^.^ 

{Phosphoguano J  lev  » 

jPhosphoguaoo |      0 

Beuxiëme  série  (expériences  de  la  Septième  diyisfon). 


S. a 

2.2 
2.2 


Lot  lila»  dintii» 

à  la  fin  d^tô- 
bre,ontétéoa- 
YtrteUWI»- 
Trier. 


Engrais  Merle 

Engrais  de  potasse, 
Sulfate  de  potasse . , 
Rien 


160  ï'" 
165  P 
180  » 
0 


3.3 
2.5 
2.6 
2.0 


On  reconnaîtra,  à  l'inspection  du  tableau  n^  i4,  qu'il  est  itt^ossiUe 
d'établir  aucune  relation  entre  la  quantité  de  potasse  fournie  au  sol  et 
la  proportion  des  tubercules  qui  ont  été  atteints  de  la  maladie;  au 
reste  y  nous  savons  qu'en  France  l'opinion  des  hommes  compétents 
qui  ont,  à  différentes  reprises^  étudié  cette  question  avec  tout  le  sofa 
«que  comporte  son  importance,  n'est  nullement  favorable  &  nàéè 
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d'attribuer  la  maladie  de  la  poDmie  de  tent  à  répcoHment  da  tel 


«i  alcalis. 


§  5.  —  CompOÊUiom  du  fam  de  haermt  rnotté  fois  T\ 

de  ékoen  engraû, 

Oq  a  recueilli;  an  moment  de  la  fienaison/âeE  ^InTitiUmii  de  Un 
des  diven  carrés  soumis  anx  expérieDoes.  et  cm  a  déterminé  lozr  corn* 
positioa  ainai  qne  cdle  des  cendres  qu'ils  ont  laissées  synfes  leur  oom- 
bostion;  on  n'a  pas  cm  devoir  sonmettre  an  même  IraTail  le  regain 
Técolté  six  semaines  pins  tard. 

On  a  rencontré  dans  cette  étnde  des  difficultés  pics  grandes  qne 
celles  gui  se  présentaient  dans  les  études  précédentes;  en  effet,  la  in- 
nmière  sur  laquelle  on  opérait  était  déià  ancienne,  et  les  espèces  Té- 
gétales  y  étaient  trës-nombrenses,  de  telle  sorte  qoe  les  Tariations  de 
composition  qu'attestera  l'analyse  pourront  être  dues  surtout  an  déve- 
loppement  exagéré  de  certaines  espèces  au  détriment  de  certaines 
antres  plutôt  qu'à  une  variation  dans  la  composition  de  la  Inierne 
eUe-méme. 

m.  Lawes  et  Gilbert,  qui  se  sont  livrés,  fl  ▼  a  déjà  quelques  années, 
à  une  étude  approfondie  de  l'influence  de  divers  engrais  sur  la  pro- 
inclkui  des  fourrages  verts,  ont  remarqué  également  que  la  nature  des 
wpù  distribués  avait  une  action  sensible  sur  la  nature  des  plantes 
bimaot  la  récolte  (!}. 

D^tprès  eux,  les  engrais  azotés  et  les  sels  annnoniacaux  ont  déter^ 
miné  Que  augmentation  notable  dans  la  proportion  des  graminées, 
tandis  que  les  engrais  minéraux  paraissent  avoir  produit  surtout  un 
effet  iaTorable  sur  les  légumineuses;  nous  n'avons  pu  vérifier  cette 
opioioa  dans  les  cultures  établies  à  Grignon,  parce  que  malheureuse- 
ment quelques  carrés  qui  avaient  reçu  les  engrais  azotés  se  sont  trou- 
Tés  à  des  places  de  meules,  et  l'abondance   des  graminées  qu'on 
T  a  trouTées  était  peut-être  due  plutôt  à  cette  circonstance  qu'à  la 
nature  même  des  engrais  distribués;  il  est  certain  toutefois  que  deux 
carrés  qui  avaient  reçu  du  fumier  de  ferme  ont  donné  beaucoup  plus 
de  graminées   que  les  autres,   mais  le    sulfate  d'ammoniaque  ne 
paraît  pas  avoir  exercé  une  influence  semblable. 
Le  foin  a  été  analysé  après  dessiccation  à  Tair;  mais,  pour  que  la  corn- 

(1)  Report  of  experiments  wiih  différents  manures  on  permanent  meadow 
Uuui.  —  Balhmelid  mémoire  hy  Lawee  and  GUàert^  vol.  L  Londres  (ISOS). 

iiouv,  sia.,  T.  vin.  1867.  —  soc»  chik.  6 
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paraisoQ  fût  ^g^  facile  ^  établir  eatre  les  différei^ts  ^chantlU^i^i  ^ 
l'a  ramené  par  le  calcul  à  une  dessiccation  complète. 

Le  dosage  de  Tazote  a  été  fait  par  la  méthode  de  MM*  Will  et  Var- 
rentrapp  modifiée  par  M.  Péligot.  On  a  supposé  que  les  matières  azotées 
renfermaient  i  6  p.  100  d*azote;  les  matières  grasses  ont  été  dosées  à 
Taide  de  Téther;  les  cendres  ont  été  obtenues  parle  grillage  à  l'air 
sur  un  bec  de  gaz  à  une  basse  température.  Cietle  incinération  n'est 
p^s  trèsrdifficile;  car  les  cendres  ne  fondent  pas  comme  c^es  de  )a 
tietteraye  et  du  blé;  pour  doser  les  gluçosides^  on  ^,  fait  {M>ailljr 
1  gramme  de  foin  ayec  un  mélange  de  180  centimètres  cubes  4'6AU  et 
de  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorbydrique  du  compi^TiCe  j|  opt  a 
filtré  le  liquide,  saturé  par  la  soude  caustique  et  ramené  im  volmme 
prln^itif  de  200  centimètres  çubes^  on  a  introduit  ce  liquide  dans  mus 
bureite  graduée  et  on  a  apprécié  la  proportion  4e  glucose  copteime 
dans  le  liquida  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehliug  ;  on  a  calça^é  enflp 
1q  Qpi](ibrB  représentant  les  glucosides  à  Tétat  de  produit  isomère  de 
la  fécule.  *-  La  cellulose  a  été  dosée  par  dififérence.  On  ^  ainsi  tfçq^fé 
le;i)0X^bres  réunis  dans  le  tableau  n^  15» 


ComposUim  de  la  luzerne  récoltée,  supposée  sicke. 

{  TiSUKkV  No  tft. } 


9 


Numéros 

des 

expé- 

rieocea. 


Noi 

No  J 
N9  4 
No  6 
No  6 
No  7 
^'o  8 
No  9 


Mo  10 
Non 


MA.TUaX 

des 
9ngrai9  répandu. 


Fumier  et  plâtre... 

Fumier  seul 

Plâtre'. "..... 

Engrais  Merle 

Riea 

Eugrais  de  potasse. 

Sulfate  d'ammonlaq. 

Sulfate  de  potasse. 

Sulfate  de  potasse 
(YQrster  et  Grû- 
neberg)  

Riea 

Rien  (analyse  de  vé- 
riÛcaliou) 


Matières 
azotées 
dans 
100  par- 
ties. 


13.856 
11.044 
11.919 
11.982 
11.331 
14.742 
14.304 
15.825 


13.305 
14.312 

13,741 


Matières 
grasses. 


0.803 
0.982 
1.017 
0.718 
0.844 
0.985 
0.755 
0.984 


0.87& 
0.904 

0.844 


Glucosides 


21.957 
21.530 
23.018 
22.904 
21.847 
23.355 
21.808 
22.335 


22.047 
22.070 

22.161 


Gellnlose. 


56.836 
S9.su 
57.855 
58.182 
59.266 
54.2é6 
57.889 
64.978 


59.040 
57.885 

57.846 


Cflodret. 


7.048 
T.tSi 

6.191 
6.214 
6.719 
6.65i 
5.744 
5.8^8  I 


5.734 
5.829 

5.408 


Si  Ton  jette  les  yeux  sur  le  tableau  n^  15,  qui  représente  la  composi* 
tion  du  foin  récolté^  on  reconnaît  d*abord  que  la  proportion  de  matiô* 

res  ^{^^  #t  m^i  TMiable,  et  qoâ  ç'oat,  dans  la  cas  où  Von  a  emplofA 
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l^tullita  dfi  poUsM  répiD^  à  i'iciAi&De  qz'ùii  l  ebâCBB  îi  ^2ib 
grande  richesse  ei^  aïole;  le  cane  qzi  «  reçu  as  fiuLiaSi^  Jwgnis  Àe 
)oU8K  nenl  easoîte,  et  le  solTaie  d'£zzimcti.i£.ciit  c'ësi  qut  k  iraî- 
rième;  le  carré  qui  i  raça  le  fumier  ttul  se  pù&ce  it:  âemier  :  im  pro- 
portion de  glucoudes  estpeo  Tariable,  ct'A^  ôes  ceiïdrEs  l'fst  âaTantage; 
IsBcarréiqQioDt  recale  fomier  de  fenDesepIiiC£QtàAns  ce  casneUeiDeBt 
to premier  rang,  et  la  proportion  de  eendres  préi£r«ée  pu-  une  rècûLe  de 
huama  sor  la  surface  d*aa  hectare  est  réellemen:  considëraUey  pcis- 
fo>Ua  peut  s'élever  à  près  de  600  kilos.  C  e»!  là.  cd  fait  qu'il  ce  faut  pas 
pordre  de  Yue,  et  lorsqu'on  prêsênie  les  lêgumii>ecses  ocHnioe  des 
liantes  amélioraotes,  il  ne  faut  pas  cut^ier  que  si  elles  abandonnent  à 
japuriaçe  du  sol  des  débris  de  toaie  nature  qui  peuvent  renrichir,  elles 
IVA  poîser  jusqu'à  une  prolondenr  considérable  les  substances  aùné- 
rsles  utiles  à  la  végétatipo,  et  f u'elte  les  préléfent  en  quantités  très- 
MlaUea. 

Si  l'oo  aiamine  le  taUean  m*  16,  où  se  trouvent  réunis  les  chiffres  qui 
représentent  la  composition  centésimale  des  cendres  de  la  luzerne,  on 
fiwarqaera  que  les  alcaUs  représentent  ennron  le  quart  du  poids  total 
in  ceiidres;  si  l'on  admet  que  la  récolte  de  fourrage  enlève  600  kilos 
dd  cendres,  on  reconnaîtra  que  le  sol  qui  porte  la  luieme  perdra 
4iaqne  année  toO  kilos  d'alcalis,  quantité  qui  n'est  pas  très-éloignée 
4b9  180  kilos  qu'exige  nue  récolte  de  betteraves  ordinaire  (exp.  n*  2 
llkD(fepce). 


(kmtposUiùn  des  cendres  de  la  luzerne  récoltée. 

(  Tâbliâu  k«  tm.  ) 


s 

•a 


I 
1 
3 
4 
5 


dei  engrais 
iployés. 


V^iOLit  plâtre. 

Famier 

Plâtre 

Engnia  Merle. 
Rien 


I   Eagraie  de  po- 


10 


Bell,  d  anunoii . 
Sntfate  de  po- 


SaUiie  de  pee 
tàne  (Yorster 
MQpiBeberg) 

JÙBa 


crt!  ■ 

•n  «  £ 


S.S46 
4.365 
8.489 
7.310 
S.990 

6.426 
3.334 

1.787 


«'C 

•a 

•3 

< 


4.84S 

3.924 
3.837 
4.850 
3.912 

4.525 
2.725 

3.150 


4.426 
4.225 


8 


37.512 

18.582 
24.145 
28.125 
3!6.84b 

34.625 
19.686 

29.123 


29.481 

25.437 


3.967 
3.312 
2.783 
6.624 
1.813 

8.422 
0.723 

2.235 


8.672 
1.601 


o 
Pi 


10.625 

12.450 

7.075 

11.925 

11.840 

17.450 
12.025 

13.800 


14.250 
10.700 


o 
•o 
a 
o 
en 


13.250 

12.000 

10.250 

9.750 

4.17T 

10.125 
17.750 

8.150 


1.125 

15.775 


16.802 
18.213 
18.306 
17.652 
24.057 

15.500 
15.250 

24.200 


21 .750 

21.200 


S 


I 


i.SS^ 

1.777 

traces. 

2.800 

0.b47 

2.806 
0.660 

2.050 


1.860 
1.018 


2   • 

a  t. 


_  •  S 

■     M 

4SS 


8.8301 
25.377 
2S.115 
11.964 
23.519 

11.121 
27.847 

14.905 


14.981 

9.970 


84  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  la  somme  des  alcalis^  atteint  25  p.  Vo  f 
cependant,  sons  l'influence  du  plâtre,  elle  a  un  peu  diminué  et 
n'atteint  plus  que  17  p.  %;  dans  tous  les  cas  moins  un,  la  récolte 
obtenue  sans  l'intervention  des  sels  de  potasse  présente  plus  de  soude 
que  de  potasse  ;  au  contraire,  lorsque  les  sels  de  potasse  ont  été  don- 
nés au  sol,  la  potasse  domine  sur  la  soude,  et,  dans  un  cas,  la  po- 
tasse a  presque  exclu  la  soude.  (Expérience  n«  9.) 

La  quantité  d'acide  sulfurique  est  toujours  assez  considérable  ;  les 
récoltes  qui  se  sont  développées  sous  l'influence  du  plfttre  de  l'en- 
grais Merle  et  de  l'engrais  de  potasse  en  renferment  les  plus  fortes 
proportions  ;  il  est  remarquable  que  lorsque  le  plfttre  a  été  mélangé 
avec  le  fumier,  il  a  été  si  complètement  réduit  par  le  contact  de  la 
matière  organique,  que  la  proportion  d'acide  sulfurique  qui  reste 
dans  les  cendres  est  considérablement  diminuée. 

L'acide  phospborique  a  été  rencontré  dans  toutes  les  cendres,  mais 
il  n'est  pas  possible  d'établir  une  relation  entre  la  proportion  de  cet 
acide  et  celle  des  matières  azotées  qui  existent  dans  le  foin. 

La  silice  se  présente  en  proportions  très- variées,  mais  on  ne  saurait 
déterminer,  d'après  la  proportion  qu'on  en  rencontre,  celle  des  gra- 
minées qui  existait  dans  le  foin  récolté,  car  la  parcelle  n*  2,  qui  avait 
reçu  le  fumier  seul^  était  certainement  plus' riche  en  graminées  que 
toutes  les  autres,  et  cependant  l'analyse  n'y  accuse  que  18,5  p.  %  de 
silice  dans  les  cendres.  La  quantité  de  chlore  est  d'autant  plus  grande 
que  les  engrais  renfermaient  ce  corps  simple  en  plus  forte  propor- 
tion; ainsi,  tandis  que  la  récolte  développée  sous  l'influence  de  l'en* 
grais  de  potasse  renferme  8,442  de  chlore,  et  qu'on  en  trouve  encore 
6,624  dans  les  cendres  de  la  parcelle  n<*  4  qui  a  reçu  l'engrais  Merle,  on 
n'en  rencontre  plus  que  i,8  et  1,6  dans  les  parcelles  non  amendées,  et 
0>723  dans  celle  qui  a  reçu  le  sulfate  d'ammoniaque. 

§  6*  Bésumé  des  expériences  précédentes.  —  Les  engrais  de  potasse  m 
paraissent  pas  favoriser  dans  les  végétaux  la  sécrétion  des  hydralm 
de  carbone. 

Si  l'on  cherche,  en  terminant,  à  formuler  une  conclusion  sur  l'iiH 
fluence  qu'ont  eue  les  sels  de  potasse  sur  la  formation  de  certains 
principes  immédiats  et  notamment  des  hydrates  de  carbone,  on  re- 
connaît, en  parcourant  les  tableaux  précédents,  qu'il  ne  parait  pu  y 
avoir  de  rapport  simple  entre  la  richesse  en  alcalis  des  engrais  et  la 
proportion  de  sucre  ou  dé  fécule  contenue  dans  les  betteraves  ou  les 
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pommes  de  terre.  Si^  en  effet,  on  observe  que  les  belterayes  qui  ont 
leçQ  les  engrais  de  potasse  sont  moins  riches  en  sucre  que  celles  qui  en 
ont  été  privées,  on  ne  peut  pas  affirmer  que  la  diminution  du  sucre 
soitdae  à  l'influence  directe  des  engrais  de  potasse;  ces  betteraves 
étaient  plus  développées,  plus  grosses,  souvent  elles  ont  présenté  un 
poids  supérieur,  notamment  le  n®  2  de  la  Défonce,  et  il  est  connu  que 
les  grosses  betteraves  sont  moins  sucrées  que  les  petites,  sans  qu'on 
en  connaisse  exactement  la  cause. 

Dans  tous  les  cas,  on  ne  saurait  recommander  aux  cultivateurs  d*em- 
plojerles  engrais  de  potasse  pour  la  culture  de  la  betterave,  puisque, 
A  Ton  augmente  ainsi  un  peu  la  récolte,  on  ne  l'augmente  que  d'une 
bçott  insuffisante  pour  payer  la  dépense  de  l'engrais;  puisque  d'ail- 
lears,  au  moins  dans  nos  expériences,  on  n'augmente  pas,  et  môme 
parfois  on  diminue  notablement,  la  quantité  de  sucre  produite  à  l'hec- 
tare, et  puisqu'enfin  on  augmente  sensiblement  la  quantité  des  sub* 
stances  minérales  contenues  dans  les  racines  et,  par  suite,  les  diffi- 
cultés d'extraction  du  sucre. 

Les  engrais  de  potasse  ne  paraissent  avoir  que  médiocrement  aug- 
menté la  quantité  de  fécule  produite  dans  les  tubercules,  mais  comme 
ik  ont  toujours  augmenté  la  récolte,  le  poids  de  fécule  obtenu  à  l'hec- 
tare K  trouve  augmenté  ;  mélangé  au  phospho-guano,  l'engrais  de 
potae  et  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie  des  salines  de  M.  Merle 
ont  èoimé  des  résultats  avantageux. 

Efliio, les  engrais  de  potasse  dont  l'emploi  a  été  favorable,  dans  deux 
casior  trois,  à  la  culture  du  froment,  n'ont  pas  sensiblement  changé  la 
composition  du  grain,  et  ils  ne  seipblent  avoir  eu  aucune  influence  sur 
larécidte  de  la  luzerne  ou  sur  sa  composition. 

Tous  les  résultats  obtenus  pendant  la  campagne  de  1866  ont  besoin 
d'être  confirmés  par  de  nouveaux  essais  ;  aussi  les  cultures  de  froment, 
de  betteraves  et  de  pommes  de  terre  ont  été  encore  installées  cette 
année  sur  le  domaine  de  Grignon,  et  nous  publierons  Tan  prochain 
tes  résnltats  obtenus. 

Qu'il  nous  soit  permis^  en  terminant,  d'adresser  nos  remerctments 
i  DOS  lélés  collaborateurs  qui  nous  ont  prêté  une  aide  sans  laquelle 
wus  n'aurions  pu  mener  à  bonne  fin  les  travaux  considérables  dont 
WMJ8  venons  de  rendre  compte.  M,  Bertrand,  répétiteur  d'agriculture 
à  récde  de  Grignon,  s'est  occupé  des  cultures  avec  beaucoup  d'ordre 
et  de  lèle  ;  MM.  G.  Tissandier,  Landrin  et  Bresson^  à  Paris  ;  MM.  Velter 
et  Derome,  à  Grignon,  m'ont  prêté  leur  concours  dans  les  analyses 
nombreuses  qui  ont  été  exécutées. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 
Bnr  VmÉmérpiîmà  et  la  fléparailon  dlalyilqae  dcM  «as  *  iiNiYért  4é# 

I.  Influence  d^une  paroi  de  caoutchouc.  —  M.  Aitchell  et  il.  Ûraper  dût 
déjà  remarqué  rabsorption  des  gaz  par  une  membraDe  de  caoutchouc 
et  leur  diffusion  à  travers  cette  membrane,  mais  ils  n'^ont  envisagé 
ce  phénomène  que  comme  une  diffusion  de  gaz.  M.  Mitchéll  avait 
trouvé  que  le  caoutchouc,  en  absorbant  l'acide  carbonique,  augmente  Je 
volume;  Tauteur  n'a  pas  observé  un  semblable  gonflement.  Il  a  fui 
ses  expériences  en  employant  un  tube  de  1  mètre  de  longueur  et  de 
22  millimètres  de  diamètre;  Tune  des  extrémités  de  ce  tube  était  libre 
et  l'autre  fermée  par  une  couche  de  plâtre  dont  la  porosité  est  telle 
qu'elle  n'a  pas  d'influence  sur  les  phénomènes,  et  dont  le  rôle  est 
seulement  de  consolider  la  membrane  de  caoutchouc  tendue  par-des- 
sus. C'est  au-dessus  de  cette  membrane  que  les  gaz  arrivaient,  le  vidé 
barométrique  ayant  été  préalablement  fait  dans  le  tube  en  le  rem- 
plissant de  mercure  et  le  renversant  ensuite  dans  une  cuve  à  mer- 
cure. L'auteur  a  trouvé  ainsi,  que  dans  un  môme  temps  : 

L'azotd  traverse  le  caoutchouc  avec  une  tftesse    ss  AfiOù 

L'oxyde  de  carbone  —  —  xs  |,ii3 

L'air  —  —  =  ^,149 

Le  gaz  des  marais  —  — ^  3=  2,fl§ 

L'oxygètie  —  .^  =4-  ^^^ft 

L'hydrogène  —  —  =  5,500 

L'acide  carbonique  —  —  ==  fa^58ï. 

On  peut  remplacer  le  vide  barométrique  ^  ua  g»  diffiseat  d« 
celui  sur  lequel  on  opère.  L'auteur  admet  que  le  caoutchouc^  comme 
les  autres  hydrocarbures,  dissout  les  gaz  pour  les  laisses  ettUMts  8# 
répandre  dans  le  vide.  On  peut  encore  opérer  autrement^  en  gonflsnt 
avec  le  gaz  à  observer  un  ballon  de  caoutchouc  dont  oa  mesore  l#i 

(1)  Philosophical  Transactions,  1865.  —  Zeitschrift  fiir  Ôkemie^  nouTr  idr.; 
t.  ui|  p.  139. 
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rlrlÉnôfc  de  issAittré,  on  bien  en  remplissant  le  f  nl>e  prédis  dn  ni  à 
obserreret  en  mesurant  les  Tuiations  de  hauteur  de  merccre  jusqn*i 
ce^ùe  lé  gaz  en  erpérienoe  9oît  remplac^^  par  de  l'air.  Par  h  chaleur, 
le  caontchonc  se  ramollît  et  laisse  alors  diffuser  les  gai  encore  plus  faci- 
tineDt.  A4^,  le  caontchonc  laisse  passer,  par  minute,  (^-^\o6  :  à  14*, 
?•«•,»  à  60*,  •'■*-,63  d'air.  Satcré  d'en  gaz  &  chaud,  et  exposé,  après 
refroidissement,  â  l'air,  le  caontchonc  abandonne  son  gaz  plus  lente- 
ment que  si  on  l'aTiif  exposé  i  l'air,  à  la  tempt^ratcre  piimitiTe. 

L'absorption  de  Forygëne  parle  caontchouc  est  suttout  importante  ; 
ainsi  an  caontchonc,  en  contact  avec  nne  atmosphère  d'oxygène,  à  la 
tttfpérattâre  ordinaire,  puis  porté  dans  le  vide,  abandonne  6,82  p.  %  de 
loft  Tolome  ëe  gaz  oxygène  ;  ce  gaz  est  donc  deux  fois  plus  soluble  dans 
le  caontchoùè  solide  qne  dans  Teau.  L'hydrogène  n'est  que  fort  peu 
absorbé  par  le  caontchouc. 

Cësl  en  se  fondant  sur  cette  différence  d'absorption  que  Tauteur  a 
opéré  la  séparation  dialytique  de  Toxygène  de  Tair.  Il  a  rempli  d'hydro- 
^gène  inf  Vallon  de  caontchouc  qu'il  ensuite  exposé  à  l'air  ;  Je  Tolume 
dttbdioln  adhninoé;  après  trois  heures,  il  reufermaitSiOS  p.  ^  q  d'oxy« 
gfettê,  12,80  p.  %  d'azote  et  78,72  d'hydrogène;  après  un  temps  plus 
VNigjletohimè  diminue  encore  avec  la  quantité  d'hydrogène,  mais  la 
qnintîlé  d'oxygène  contenue  dans  le  mélange  du  ballon  ne  dépasse 
î'^Sl  p.  %.  Si  Ton  fait  cette  expérience  avec  de  Tacide  carbonique 

ta  Béa  f  hydrogène,  il  reste,  après  quatre  heures,  un  mélange  qui, 

pKMd'adde  carbonique,  renferme  l'oxygène  et  l'azote  dana.]e  rapport 
as  37,f  d'O  à  62,9  Âz  ^  mais  la  quantité  d'oxygène,  en  tenant  compte 
dei'iddé  carbonique,  n'y  est  encore  que  de  21  p.  %  environ.  Enfln, 
en  employant  le  vide  barométrique,  fait  dans  le  tube  mentionné  plus 
Iwnt,  cêlai-ci  s'est  l'empli,  à  24<*,  au  bout  de  21  heures,  de3««\,48  d'un 
mélange  renfermant  42,3  p.  %  d'oxygène. 

L'auteur  a  obtenu  de  plus  grandes  quantités  de  ce  mélange  dialyse 

te  employant  l'appareil  pneumatique  de  Sprengel,  appareil  qui  con- 

nste  en  un  récipient  dans  lequel  on  peut  raréfier  l'air,  et  en  un  long 

fube  de  Yei^re  vertical  communiquant  latéralement  avec  ce  récipient  et 

dans  léqiiidl  on  fait  tomber  du  mercure  ;  celui-ci  en  tombant  aspire  l'air 

Al  récipient,  et  si  l'on  recourbe  la  partie  inférieure  du  tube  qui  plonge 

dans  fe  mercure,  on  peut  facilement  recueillir  le  gaz  entraîné  par  la 

colonne  m)3rcurielle.  Le  récipient  étant  muni  de  parois  de  caoutchouc, 

Paofettf'  obtint  encore  un  air  contenant  41,42  p.  %  d'oxygène;  la 

{nantité  dé  ce  mélange  gazeux,  dans  un  temps  donné,  varie  avec  la 

ilaftire  dn  caontchouc  et  son  épaisseur.  En  ëi!d ployant  une  plaque  de 
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gutta-percha,  l'air  dialyse  avait  la  même  composition  qne  l'air  eitfri;M  '- 

rieur.  i^n 

II.  —  Influence  de  parois  métalliques  chauffées  au  rouge.  — -  On  sait  qoiSs 

MM.  Henri  Devilie  et  Troost  ont  constaté  le  passage  de  l'hydrogène- il^f* 

travers  les  parois  d'un  tube  de  platine  porté  à  une  haute  températart^^ 

L'auteur  admet  encore  ici,  comme  pour  le  caoutchouc,  et  malgré  li^^i 

température  élevée^  une  liquéfaction  momentanée  du  gaz.  Mais  il  n^'p 

rejette  cependant  pas  l'hypothèse  de  M.  H.  Deville,  qui  attribue  èiif^i 

passage  à  la  porosité  du  métal,  porosité  moléculaire  qui  ne  se  maii^i 

feste  qu'à  des  températures  élevées.  L'auteur  a  opéré  avec  Fappi 

de  Sprengel,  dont  le  récipient  était  formé  par  un  tube  de  platine  enl 

d'un  tube  de  porcelaine  dans  lequel  il  faisait  circuler  le  gas  à  ez] 

menter.  A  froid,  il  n'y  avait  jamais  de  diffusion  du  gaz  à  travers  le  pliM;^ 

tine,  car  le  vide  se  maintenait  dans  le  tube;  mais  au  rouge  blanc  eeftif^' 

diffusion  avait  lieu.  Pendant  une  heure,  le  tube  de  platine  (de  0"|§i|jN: 

de  longueur^  i^^,{  d'épaisseur,  12  millimètres  de  diamètre  intérieailÉ  j 

dont  le  quart  seulement  était  porté  au  rouge  blanc,  a  laissé  passer  Mi,4 

centimètres  cubes  d'hydrogène,  tandis  que,  dans  les  mômes  c 

tances,  il  passait  à  peine  0^**'*,2  d'oxygèae,  d'azote,  de  chlore,  d'adiî^M 

chlorhydrique,  de  vapeur  d'eau,  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  cartx>Qii||F/:i 

de  gaz  des  marais,  d'éthylène,  d'hydrogène  sulfuré  ou  d'ammoniaqiijff^^ 

L'auteur  a  aussi  répété  avec  cet  appareil  la  dialyse  de  la  vapeur  d'ecof.^ 

Il  a  remarqué  qu*un  tube  de  platine  contenant  113<^'<^*,1  d'hydrogène  JK^  .; 

contenait  plus,  après  une  heure  de  chauffe  au  rouge  blanc,  que  3***jlâ  ''* 

de  gaz  renfermant  3*^**^', 22 d'azote  et 0®'^, 3 6 d'hydrogène;  le  vide^ail'  î 

presque  complet.  Pourtant  l'hydrogène  était  pur  et  l'azote  seul  ne  tft»,  j 

verse  pas  le  platine  au  rouge  blanc  ;  l'auteur  pense  que  rhydrogènt|  ' 

en  traversant  le  métal,  en  écarte  assez  les  molécules  pour  laisser  pé# 

nétrer  un  peu  d'azote. 

Si  les  interprétations  de  l'auteur  sont  exactes,  le  platine  doit  pouvoir 
absorber  de  l'hydrogène  au  rouge  ;  c'est  ce  dont  il  s'est  assuré.  DeSi 
fragments  de  platine  furent  portés  au  rouge  blanc  dans  un  tube  de 
porcelaine  vernissée  ;  on  a  alors  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  ^ 
le  refroidissement  s'étant  opéré  dans  le  même  gaz  et  l'hydrogène  ayant 
été  ensuite  chassé  par  un  courant  d'azote,  le  tube  de  porcelaine,  avec 
les  fragments  de  platine,  fut  mis  en  rapport  avec  l'appareil  de  Spren- 
gel  ;  à  froid,  il  ne  ne  s'est  pas  dégagé  d'hydrogène,  mais  on  en  a  ob- 
tenu en  élevant  la  température  du  tube.  Le  platine  forgé,  mais  non 
fondu,  absorbe  ainsi  le  plus  d'hydrogène  (1  volume  de  platine  ab- 
sorbe 2  à  5^<>i',5  d'hydrogène);   la  mousse  en  absorbe  moins  (1  à 
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1^*^  (niydiogèDe)j  et  le  platine  fondu  encore  moins  (0^<»**,i7i  à 
(K|!07).  Si  l'on  augmente  la  surface  d'un  même  Tolume  de  pla- 
fiafl^nn  poaToir  absorbant  n'augmente  pas. 
Le  métal  qui  présente  la  propriété  absorbante  au  plus  haut  degré 
«t  le  palladiuoD.  A  245*,  il  absorbe  526  volumes  d'hydrogène  ;  de  90 
497*^643  volumes,  et  à  la  température  ordinaire,  376  volumes.  Une 
putiede  cet  hydrogène  se  dégage  dans  le  ^ide,  déjà  à  la  température 
ordinaire,  mais  il  ne  se  dégage  à  peu  près  en  totalité  qu'à  200<*.  L'hy- 
drog^e  ainsi  absorbé  jouit  d'une  grande  activité  chimique  ;  il  réduit 
les  leb  ferriqaes,  se  combine  directement  au  chlore^  etc.  L'oxygène, 
hsDte,  ne  sont  pas  absco'bés  par  le  palladium.  Les  expériences  faites 
necantobe  de  palladium  présentent  les  mêmes  phénomènes  qu'avec 
QB  tube  de  platine,  mais  à  un  plus  haut  degré. 

L'oBimure  d*iridium  n'absorbe  pas  du  tout  l'hydrogène;  lo  cuivre 
poreux,  obtenu  parla  réduction  de  l'oxyde^  absorbe  0^°'  ,6  d'hydrogène; 
Mms  forme  de  fils,  il  en  absorbe  seulement  0^°^',306.  L'or  chauffé  au 
nage  absorbe  les  gai  d'un  feu  de  charbon  et  peut  les  conserver  pen- 
dint  des  mois  entiers  (1  volume  d'or  absorbe  2^^*-,i2  de  ces  gaz);  il 
diorbe  également,  mais  en  petite  quantité,  Tair  (0''°>-,2)  et  Thydro* 
Sbie  (5^,48).  L'argent  absorbe,  comme  on  sait,  de  grandes  quan- 
1      tités  d'oxygène;  l'argent  réduit  de  son  chlorure  absorbe  au  rougo 
^,545  à  0^-,74o  d'oxygène  ;  à  l'état  spongieux,  réduit  de  son  oxyde, 
'      il ea daorbe  jusqu'à  8^,05.  H  n'absorbe  pas,  en  quantité  appréciable, 
Ilydi^gèDe,  l'oxyde  de  carbone  et  l'acido  carbonique. 
Le  te  renferme  toujours,  par  suito  de  sa  fabrication,  plus  ou  moins 
de ps  (jusqu'à  t2^*-,55  par  volume  de  (er),  qu'il  ne  perd  que  peu  à  peu 
lonqa*on  le  chauffe  au  rouge  dans  le  vide.  Du  fer,  ainsi  privé  du  gas 
fall  renferme,  peut  absorber  0^<^^-,46  d'hydrogène,  mais  il  est  surtout 
I     iple  à  absorber  l'oxyde  de  carbone  (4''<>^',lo),  qu'il  retient  énergique- 
neoL  Cette  circonstance  peut  avoir  son  importance  dans  la  métallur- 
gie du  fer.  Ce  métal  absorbe  l'oxyde  de  carbone  au  rouge  sombre,  puis, 
se  décomposant  au  rouge  blanc,  il  abandonne  du  carbone  au  fer  ;  en 
fiisant  varier  fréquemment  la  température,  comme  cela  arrive  dans  la 
cémentation,  le  carbone  s'accumule  dans  le  fer  et  peut  ainsi  le  trans- 
temer  en  acier. 


••»• 
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Ail'  «liÉ  mMÈ^eéU  mode  de  prodiiéitoii  éé»  ÉmfhaéB  iÉÉèviéûrà 

Me  èmr^mÉi»,  par  H.  #.  iMi^if  (t). 

Lorsque,  dans  un  ballon  muni  d'un  appareil  condenseur,  on  chaulée 
pendant' longtemps  à  140<^  du  persuïfure  du  phosphore  avec  de  Tacite 
acélique,  on  obtient,  par  la  disdllalîon,  de  Tacide  thiacétique  et  un 
résidu  résineux  rouge.  Celui-ci,  JaVé  à  Teau  et  à  la  soude  étenduOi  se 
dissout  partiellement  dans  le  sulfure  de  carbone  (à  120<>  en  vase  cïoi.) 
Par  Tévaporation  de  cette  solution,  il  reste  du  sesquisulfure  de  cairbone 
hydrogéné  (2).  ta  partie  insoïul)le  dans  le  sulfure  de  carboné  ren- 
ferme, très-approximativement,  4^.  Ce  corps  est  soïuble  à  c&aad 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  une  coloration  rouge;  Tacide 
azotique  l'attaque  énergiquement.  Chauffé  seul  dans  un  tube»  iî  pertf 
du  soufre  et  laisse  un  résidu  de  charbon. 

Les  composés  sulfurés  inférieurs  du  carbone  sont  amorphes  étiê 
produisent  par  raction  du  persuïfure  de  phosphore  sur  un  grand 
nombre  de  composés  organiques.  Cette  formation  s'explique  par  la 
transformation  du  carbonyle  -6^  en  sùlfocarbonyle  •&]&• 

Bue  le  peniromwre  de  flélènliun^  par  M.  li.  SCHinBiVEK  (3). 

Le  protobromure  de  sélénium  -S^Br  est  très-avide  de  broioM^  eM^ 
deux  corps^  mis  en  présence,  se  combinent  rapidement  et  fordMiit, 
lorsque  l'excès  du  brome  a  été  ehassé  par  un  courant  d'ak/  XBié 
pondre  d'un  rouge  brun  ^eBr4(19,23  p^  %  -S-e  él  76^6  Bf>;  étm 
aucun  cas  le  séjénium  ne  se  combine  à  une  plus  grande  qnnntitéte' 
brome^  quoique  Sérullas  ait  admis  un  bromure  -S-eBr^. 

Lorsqu'on  aijoute  du  sélénium  à  du  brome  en  evoèSy  k  eoioM- 
naison  se  fait  énergiquement;  il  se  forme  uixe  masse  cristaAUoâv  éom^ 
leur  de  rouil4e,  qui  perd  facilement  à  l'air  son  excès  de  bfoaeie  di  qfoSf 
renferme  également  ^Br^. 

Le  perbromure  de  sélénium,  chauffé  à  75-80<*,  pSerd  du  brome;  il  s» 
produit  un  sublimé  formé  d*écailles  noires  de  protobvomuro  -frefir  et 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nour.  sér.,  t.  m,  p.  20. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimiquef  nouT.  sér.,  t.  yi,  p.  kt^2  (18G6). 

(3)  ?oggendorff*s  Annalen^  t.  cxxix,  p.  450.  —  Zeitschrift  fiir  Chenue^  nouT. 
sér.,  t.  HT,  p.  24.  —  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noQ?.  sôr.|  t*  vn, 
p.  241  (1867). 
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UniaTiA  apsns  ûl  jnns  i  izzif  sàmuni   ù  TrAuarmiurY  À? 
fin»  j£  siâSicf  s  arann*.  il  se  irscroiiF  xu  wric-^ntarrr  m 
Le  feEÎmmzr*  k  âéi£!Zi'izzL  i:^  -k^iia:!  ïk;,;!  i  a.  ^«fxriMirft^ 
.   tnreorfiBRisoL  n&sir  nggeli*  i^e  iii  crarir**  à*  3Cix±Tf.  v  w 

qoatfié  feiB  le  ârôBmywft-  L&  gn^myg  ràjiclyôçitf  ie  Àn^aBçott 
vtc  iwBaËai  ëe  Iranii  .■*  te.  st:*isrziL  ^^.  1  à»  nsscc:  »»  Ài^ 
fiiiitiigfîBii  ans  le  sil^z?  fe  a:^ug,  >  :^:^r:&rse  X  V  dkjxrrr? 

ÏBniBrtti  ta  agir  3e  ^tieas  se?  k  sfitiïca  &3$  >  7VÇ^>^«  ^ 

tt  folnaiitfe  SeBH  cC  de  ^oioInaïaK  ^«Br.  I«  bîboxncr^  5«1^ 
uftimlt  fis  exiger. 


X-laoKhoalkiiie,  eo  Eûsuit  réagir  k  trichlorure  de  pho^j^boM  sur 

rtleool  ibsolo,  1  obtenu  roxélhylchlonire  de  pho$pborv  Phii^O^MI^^), 

Pn^  par  l'actioa  de  Br*,  le  fanMnoxfchlonire  PhClH^Rr>*  L^aut^ur  a 

dteicbé  à  obtenir  le  chloroxychlomre  PhCi^4^Cl)  pour  1«  conipanNr  à 

roxychlonire  PhOCL^.  Le  chlore  agit  comme  le  brome  sur  roxt^h^N 

chlonure  depbosphore,  et  lé  composé  qui  en  résulte  bout  à  1  li)^et  po»> 

IftdiloiiBlaB  earaetères  de  Forycblorure  de  pbosphoro  ordinaire;  TaiH 

Un  Regarda  ces  deox  corps  comme  identiques  et  penM  qaa  Toxy» 

eUonne  doM  s'éeiîre  r 

PbdH^Gl). 

Hxàéê  j^ÉÉspftioHqae  serait  alon  1 


(i)  Zmiiehseifi  furChen^i  HM^.  «r.,  1  d,  ^  lll. 
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OU  le  monoxyde  de  l'acide  phosphoreux^  de  sorte  que  l'on  peut  préfoir 
l'existence  du  dioxyde  et  du  tritoxyde  :  > 

(  ^#H  (  ^#H 

Ph  {  4^E  et  Ph }  ^^H 

(  ^H  I  ^^H 

Fauteur  pense  avoir  obtenu  déjà  l'acide  PhO^H^^  c'est-à-dire  le  second 
de  ces  acides.  Il  poursuit  cette  élude. 
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0«r  ICM  dérlTé»  ehloré*  d«  toluène,  par  M*  E*  MEITIIOF  (1). 

On  connaît  trois  combinaisons  ^"^H^Cl^,  mais  parmi  celles-ci^tle 
chlorure  de  chlorobenzyle  -G^H^CK^U^Ci)  est  peu  connu.  On  l'obtient 
en  traitant  le  monochlorotoluol  par  le  chlore  à  Tébullitiony  ou  lé  chlb^ 
rure  de  benzyle,  additionné  d'iode,  par  le  chlore  à  froid;  dans  ces  deux 
cas,  le  produit  obtenu  bout  à  212-2 14<^,  et  fournit  par  oxydation  de  Ttr 
cide  chlorodracylique ,  fusible  à  237®,  et  par  conséquent  pur  ainsi 
que  le  chlorure  qui  lui  a  donné  naissanoe. 

Si  l'on  fuit  passer  du  chlore  dans  le  chlorobenzyle  bouillant,  on  ob* 
tient  le  chlorure  €^H!^(€HC12)^  bouillant  à  205-210®  et  donnant,  par 
oxydation,  de  l'acide  benzoïque,  ou,  par  l'oxyde  d'argent,  de  Thydrure 
de  benzoïle;  il  est  donc  identique  avec  le  corps  obtenu  par  l'action  du 
chlorure  de  phosphore  sur  l'essence  d'amandes  amères. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium,  le 
chlorure  de  chlorobenzyle  fournit  un  mercaptan  qui  renferme 

il  se  sépare  à  l'état  d'une  huile  incolore  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau,  il 
cristallise  dans  l'alcool.  Traité  par  le  cyanure  de  potassiuin  alcooliqoOj 
le  même  chlorure  donne  une  poudre  cristalline  insoluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  bouillants  et  s'en  séparant  en  * 
cristaux  incolores.  Ce  corps  est  l'amlde  de  l'acide  ckloralpkàtoluique  : 

€«H4CI(^H2C1)  +  K^Az  -}.  H«0^  =  KCl  -f  -G7H6C1(.GO^)H«Aï. 

Lorsqu'on  fait  la  réaction  avec  une  solution  aqueuse  de  CyK,  ou 


(1)  Zeittchrift  fur  Chemiej  nowf,  lér.,  t.  u,  p.  6^ 


ihilDbDfiie  fse  Tm  peat  leliRr  4e  cette  «niée  os  ^ceaHrilêfftr 
l'aclkn  de  It  polaae  bosd:inte.  pas  ée  HCL  fané  à  «I*.  ett  wioUe 
dansFeen,  i*où  il  crâuiiùe  es  aiesflki  joyeiMet,  San  sel  ^  chtcx 
ensUUise  dans  l'ean  on  àim  Teloeûl,  arec  1  JB^  de  eriitallmtiwu 
Chiolé  à  150*  xfec  de  récente  Camau  le  cUorare  de  cklarobea- 

]le,  doone  niietencf  à  on  èlher  fcwiîilint  à  S30-S40»«  et  mfermint 

prabiblmeDt 


Lonqa'oa  cheaffè  pendaol  longtemps,  à  l50*«derefiieQce  d'aoModes 
amèief  a?ec  nn  excès  d*aohTdhde  acétique,  et  qu'on  lare  entuite  le 
inénU  de  la  léactioa  à  l'ean  et  à  la  potasse,  il  se  sépare  une  huile 
ianinUedam  l'eau,  qui.  comme  Ta  indiqué  M.  Geuther,  ne  se  concrète 
|M,iBéme  après  nn  temps  très-long;  mais  si  l'on  ijoute  à  cette  huile 
aMfttceUe  de  diacétate  de  beni;ie,  elle  se  concrète  immédiatement 
a  Boe  masse  cristalline  fusible  à  44-45*.  Ce  corps  reuferme 

Oaim  donc  admettre  que  ce  produit,  d*abord  obtenu  par  M.  Geulher, 
^  Ta  décrit  comme  une  huile  incristallisable,  est  identique  a?ec  le 
Acélife  de  benxyle  cristallisé,  obtenu  par  M.  Limpricht  et  par  M.  Neu- 
tett  I  Mde  de  l'acétate  d'argent  et  du  chlorure  de  toluényle  «^HHH^ 
on  tohène  faichloré. 


ém  tavMe  mut  la  »f»Tl»eartae^  par  M.  MEUan.  (t). 

UlM*ome  agit  déjà  à  froid  sur  le  cumol  de  l'essence  de  cumin;  la 

liçieiir  distillée  au  bout  de  deux  jours  donne  de  Thydrocarbure  non 

iltiqné,  beaucoup  d'acide  bromhydrique  et  un  corps  résineux.  En  sou- 

melfant  à  la  distillation  fractionnée  la  portion  liquide  du  produit,  on 

oblîttit  une  partie  bouillant  à  218-220o  et  qui  est  du  monobromo- 

eomol;  ce  liquide  a  une  densité  égale  à  1,3223;  la  potasse  ne  Tat- 

taqoe  pas.  Traité  par  le  cbromate  acide  de  potassium,  il  donne, 

comme  le  bromotoluol  et  la  brométhylbenzine,  de  l'acide  bromodra- 

(i)  Zeitichrift  fur  Chemie,  nouT.  8ér.,«t.  m,  p.  277. 
(1)  ZeiUchrift  fur  Chêmie^  nouv.  sôr.^  t.  w,  p.  822. 
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cyliqiie  futifoia  à  249-851'$  il  sa  produit  aa  méma  temjpa  da  i*aaida 
acétiqua.  La  camol,  trallé  à  froid  par  un  eicèa  de  broma^  donna,  à  1| 
longue^  un  compoaé  folida,  soluble  dans  PalcooL  bouillant,  fusibla  4 
10(y*  et  criitallîiant  an  prismes  groupés  conceatriquement.  BonilH 
longtemps  a?ee  da  la  potasse  alcoolique,  il  abandonne  du  broma.  D 
renferma  •Cra^Brt^,  Le  broma  paraît  donc  entrer  d'autant  plus  fadla^ 
ment  dans  la  chaîne  latérale  que  celle-ci  est  moins  simple. 

En  faisant  agir  à  chaud  le  brome  sur  le  cumol,  en  présenaa  da 
l'eau,  il  se  produit  un  acide  qui  a  la  composition  de  Tacide  benzoîque 
bibromé.  On  n'observe  rien  de  semblable  avec  la  benzine  pure;  lé 
toluol  traité  par  un  excès  de  brome  en  présence  de  Teau^  vers  200*| 
donne  de  l'acide  broipodracyliq[ue. 


•«r  la  préparation  de  la  M«MarMrali»aeamMe,  pir  ■.  •Ilia  (t). 

La  hkhlomulfohêMide  ^J^i  \  ^^,  s'obtient  facilement  par  l'aaliap 

de  Tanhydride  sulfùrique  sur  la  cblorobenzine,  bouillant  &  iZi'ïi^^f 
il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  chloropbényl-sulfurique.  La 
bichlorosulfobenzide  est  insoluble  dans  Tçau,  soluble  dans  I*alço(A. 
bouillant,  d'où  elle  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  longues  ak 
guilles  blanches  fusibles  à  1^. 

0«r  laa  ayanwM  ém  hêmmmMfjim  •«  aa  aiMdiaflay 

m  if*  m.  msiliuli  d). 
L'hydf ure  da  salieyle  se  distipgaa  par  son  caractère  acide  dHoi  fMid 
nombre  d^iutraa  aldéhydes  ;  il  a  à  la  foif  les  caraatèrea  d'oaa  aldétifta 
et  ceux  d'un  phénol,  et  on  peut  l'envisager  comma  élaat  Vatlda  #f" 
colique  de  la  série 

Aeide  Hydnire 

Les  chlorures  d'acides,  en  agissant  sur  lui^.  paraissent  opérer  «m 
substtlution  da  Thydrogène  alcoolique  et  non  de  l^ydregèaa  WBt^ 
stituaat  l'hydrure.  Pour  ▼érifier  ce  fait,  l'auteur  a  fait  réagir  le  eblo- 
rora  da  banzolle  non  sur  Thydnife  de  salicyla,  comme  Tavaif  Xrit 

(1)  Zeittchrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  in,  p.  143. 

(2)  Laboratory^  27  avril  IWI.  —  Zeitschrift  fir  Chgmii^  «mr.  Sér..  Il  ul 
p.  84a.  * 
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M.  Gahoon,  mais  sur  le  salicylite  de  sodium  ;  il  se  fonne  ainsi  ane 
Ule  épaisse  distillant  à  une  température  très-élevée,  au-delà  de  la 
limite  du  thermoif^ètf:!^  |  ipQrcpre;  cq  liquide  renferme  : 

n  tomMtai  a  liée  d'après  l'équation  : 

€'H;;|^  +  BzCl  =  ^K|#  +  NaCl; 

fl  possède  les  caractères  d'une  aldéhyde  et  ceux  d'une  benzoate;  il  se 
combine  avec  les  bisulfites  alcalins;  chauffé  avec  la  potasse,  il  donne  de 
Hiydnire  de  salicjle  et  du  benzoate  de  potassium.  Chauffé  avec  de  l'al- 
cool ammoniacal,  il  donne  un  produit  brun  visqueux  et  en  même 
temps  une  matière  cristalline. 

Lacombioaisop  connue  sous  le  nom  de  parasalicyle  a  la  même  copi- 

posîtipn  que  le  corps  précédent,  mais  elle  n'est  pas  identique  avec 

li^;  1*  ppta^   alcoolique  pe  la  décompose  pas,  et  elle  ne  fond 

fQ'à  130*. 

L'h|dnire  de  salicyle,  mélangé  à  la  moitié  de  son  poid^  de  chlorure 

4*ic4txle,  dégage  au  bout  de  quelque  temps  de  l'acide  chlprhydrique  ; 

le  liquide  devient  vert  olive  et  abandonne,  parle  refroidissement,  des 

cmUox  dors  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ces  cristaux 

^^liVP^  £Oi3ipG(.sitioa  que  l'bydriire  de  benzosalicyle,  el  ils  sont 

îdeofigoes  avec  le  parasalicf  (e^  La  réaction  qui  leur  donne  Qt^ssance 

ert: 

fl.  1  +  Aca  =   I^H^h  +  ^H^  +  H«(i). 

On  oomprei^d  que  M.  Cahour^,  en  employant  du  chlorure  de  ben- 

iolleaalieu  de  chlorure  d'acétyle,  ait  obtenu  le  môme  produit. 

Le  chlorare  de  succinyle  agit  de  môme.  Le  parasalicyle  n'est  donc 

pu  du  benzosalicyle,  mais  de  Vhydrure  de  disàlicyîe.  L'auteur  n'a  pas 

ncore  pu  le  combiner  aux  bisulfites  alcalins.  Chauffé  à  150*  avec  du 

cUomre  d'acétyle,  il  donne  un  liquide  qui  parait  renfermer  du  chlore 

et  de  Pacétyle,  mais  qai  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition. 

Traité  par  la  potasse  bouillante,  il  donne  de  l'hydrure  de  salicyle. 

(1)  Diaprés  M.  Gahours,  pourtant,  le  chlomre  d'acétyle,  en  réa|(i8iaDt  snr  i'by* 
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pir  mi.  Fmns  et  s.  wurnaam  (i;. 


il.  Fittig  a  déjà  fait  voir  que  rétbyle-phéDjle  donne  de  l'acide  ta 
loîque  par  oxydalioD,  et  qoe  cette  réaction  distingue  nettemoit  fl 
hydrocarbure  du  xylèae  ou  diméthyle-phényle  qui  a  la  même  coofi 
sitioD.  Ou  s'explique  facilement  cette  réaction  en  admettant  qu'Ai 
forme  d'abord  de  l'acide  alphatoluiqoe  qui,  ainsi  que  l'ont  iiioflfe 
MM.  Mûller  et  Slrecker,  donne  par  oxydation  de  l'acide  benxolqui 
de  l'acide  carbonique.  L'agent  employé  pour  cette  réaction  eill 
cbromatc  de  potassium  et  l'acide  sulfurique;  on  pourrait  penserai 
J'acide  azotique  étendu,  qui  agit  d'une  manière  bien  moins  énergie 
permettrait  d'isoler  l'acide  alphatoluique;  pourtant  il  n'en  estiii| 
et,  dans  ce  cas  encore,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  cet  acide.  L'étkjk 
phényle  monobromé  ne  donne  également,  par  oxydation,  aucanil 
rivé  de  l'acide  alphatoluique,  mais  de  l'acide  bromodracyliqoe 
tout  point  identique  avec  celui  de  M.  Hûbner  (2).  Il  résulte  de 
expérience  que  le  brome  dans  l'étbyle-phényle  brome  occupe  la 
place  que  dans  son  homologue  le  toluène  brome. 

Le  diéthyle-phényle  ne  donne,  par  oxydation  an  moyen  de 
cbromique,  que  de  l'acide  téréphtalique  : 

Diéthyle-phéoyle.  Acide  térépbUUqM. 

Lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  azotique  étendu,  l'oxydation  a 
comme  pour  le  xylène;  un  seul  atome  d'éthyle  est  oxydéj  et  il  se 
un  isomère  de  l'acide  xylique  : 

On  obtient  cet  acide,  que  les  auteurs  nomment  éUiylbenxotquMfî 
saut  bouillir  pendant  deux  jours  du  diéthyle-phényle  pur  avec  de 
cide  azotique  étendu  de  2  volumes  d'eau.  On  se  débarrasse  des  comf 
nitrés,  formés  en  môme  temps,  en  traitant  le  produit  de  la  réi 
distillé  avec  de  l'eau,  par  un  peu  d'étain  et  d'acide  chlorfaydriqnei 

L'acide  éthylbenzoïquepur  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en! 

(i)  Zeitschrift  fur  Chenue,  nonr.  ter.,  t.  m,  p.  167. 

(2)  Builetin  d$  la  Société  chimique,  noaT.  sér.,  U  vii|  p.  i7e  (1807). 
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fattolom  groupées  en  éventail^  et  dans  ralcool,  en  prismes  mincee 
UbtesàilO-HK 

VUhffUmzoate  de  baryum  ^^E^Q^^kE^  est  soloble  dans  l'eau, 
crkteUiie  en  lamelles  incolores  qui  s'effleurissent  au-dessus  de  Tadde 
Uforiqae. 

Le  fél  de  eakkm  ^(^^H'OS)  +  4HH)  est  en  cristaux  plumeux  inco- 
hreii  réunis  en  faisceaux. 

Le  $d  émargent  Ag{&ll^^  forme  un  précipité  volumineux  blanc, 
|cn  nluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  inco- 

IlKi 

U^de  cuiore  ^uWflE^Q^'^  est  un  précipité  bleu  clair,  insoluble 
àuFeau. 

Uedde  éthylbensoïque  peut  être  considéré  comme  de  l'adde  bro- 
■edncyliqne  dans  lequel  le  brome  est  remplacé  par  Téthyle.  Peut- 
êln  Tendrait-il  mieux  le  nommer  acide  éthyldracyliqw. 

Pimne  oxydation  plus  avancée^  il  se  transforme  en  acide  téréphta- 

•v  VMHPiM  déri¥éfl  «a  enttièiie,  par  M.  0CHAPKm  (1). 

MroewiaJ^ra^KAzO^).  —  Ce  composé,  qu'on  obtient  par  l'action  de 
l^icide  aiotique  fumant  sur  le  cumol,  en  lavant  ensuite  le  produit  brut 
^^  et  à  l'ammoniaque,  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  71* 
etkoifliiii  sans  décomposition  à  265<». 

U  (Mdme  -Cr^H^KAzHS)  s'obtient  par  la  réduction  du  nitrocumol 
P^râein  et  l'acide  chlorhydrique,  à  Télat  de  chlorure  double 

€»H"(A2H«)HCl,2Sna 

criitelUté  en  lamelles  brillantes.  Le  chlorhydrate  de  cumidine,  obtenu 

n  décomposant  ee  sel  double  par  H^,  forme  de  longues  aiguilles  qui, 

Awates  daos  l'eau,  donnent  par  l'ammoniaque  un  précipité  flocon- 

MHZ  de  cumidine  -6^H"(AzH2)  susceptible  de  se  déposer  de  sa  dissolu- 

dODsqueuse  bouillante  en  longues  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  60*. 

Uwi^àieeiVoosalaiede  cumidine  cristallisent  en  aiguilles. 

Eq  traitant  le  nitrocumol  par  Tacide  chromique,  on  obtient  de 

fioei  aiguilles,  fusibles  à  195«,  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans 

/'alcool,  et  qui  constituent  r acide  jparam^roaîylyZtgwô««H«(A2^)0«.  Son 

se!  de  baryum,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  aiguilles  concentriques  : 

(•e*H8AsO*)^a  +  9H>0;  le  sel  de  calcium,  également  soluble,  ren- 

(1)  Zeitêduift  fur  Chimie,  nouv.  eér.,  t  m,  p.  12. 

NOUV.  8ÉR«,  T.  vm.  1867.  —  soc.  CBtM.  7 
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tene  W^aSan  aher  «^ÂxOS)((?HS)0<  eristalHie  en  ûnm  aigMil 
fosibles  à  la  chaleur  de  la  main.  Le  cumèDc  donne,  fmt  Mfdali0i|i| 
bcHn  Ubtai  nHMtocUnlqaéi^  AitiMea  à  ttS^i 


ptf 


(ty 


L*anhydride  phosphoriqae  n'agit  pas  sur  le  rincé thy le  à  Im  ternit» 
ture  ordinaire,  mais  à  140*,  dans  des  tubes  sceUéti.  il  se  forma  eota 
autres  produits  de  Yéthylpyrophosphate  de  xùie*  L'auteur  a  analfié  k| 
sel  àe  baryte  correspondant;  il  renferme 

BaO(C»B^)PhO>,0  ou  2BaO  |  gjî|  rtiH)»,0*. 

ta  fènt  envisager  Tadde  éthylpyrc^osphf^qaê  eommè  MMMJ 
de  l*étbfiê  à  la  pièce  d'okygène  (2). 


pif 


A 


Ces  combinaisons  ont  d'abord  été  indiquées  par  MM.  Hlasiweiii| 
Grabowski.  L'anhydride  phosphorique  se  dissout  dans  l'acide  phéi 
ayec  une  légère  élévation  de  température;  pen  à  peu  le  mélufl 
devient  pftienx  et  la  solution  s'arrCt»;  si  le  inélangb  nBnfMus  fel 
eieds  d'adde  pboftpfaorique,  il  s'édafrcit  an  bout  de  24  heores  i\ 
9eat  alors  être  étendu  d'ean;  il  renferme  les  àcîd^  phényle-d 
diphényle-  phosphorique.  Si  Ton  sature  cette  IfqnAUr  par  un  hjM 
métallique,  on  obtient  en  général  tin  mélabg^  de  deux  séla.  ÏM 
moins,  si  l'on  saturé  par  de  l'hydrate  de  cniVré,  oki  obtient  nn  ni  4 
composition  constante  qui  se  dépose  en  lamelles  d'un  bleu  verdM 
peu  solubles  dansl'eau  et  renfermant  PhO^^^H'HCu.  En  décomposanta 
sel]^ar  B^,  on  obtient  lWdemonophén|le-phosphorique.  Laliqoeii| 
déblsrirrasséè  d'hydrogène  sulfuré,  abandonne,  par  l'évaporatlon,  ^1 
cristaux  tirès-solubles,  très-acides  et  fusibles  au  bain-marie,  qQioik| 
pour  èbÏÏiposition  Ph^^^^H^H*. 

Le  sel  àe  soàium  est  cristallin  et  déliquescent  ;  celui  de  potaalQi| 
forme  des  écailles  tirès-solubles.  Les  sels  de  barywH  et  de  ccieim  n] 
déposent  en  aiguilles. 

Ifl)  Zeâtàhnft  fiJar  Chemîè^  noay.  sâp.,  t.  m,  ^  2Ô6. 

(2)  Dknfe  dbttteiAyté  préalable  l'aatenr  coimnot  étrldemiiieût  nhe  erl^tfr;  bir,« 
en  admettant  qaç  l'éthyie  remplace  roxvgène.  il  est  clair  que  la  IbHnole  ail 
donne  pour  le  sel  de  baryte  est  celle  de  véthylmétaphosphate  et  non  de  MV 
pyrophosphate.  (Ed.  W.) 

(8)  ZtiUchrift  fur  ÇhmU,  ^oâV.  fiir.»  X  %  p.  Mi. 


L*idde  diphényle-pho^iplietique  ^t  béiitteoU]^  plus  diflldlê  ft  Mter; 

Taoteor  a  une  fois  obtenu  son  sel  Iwrytique  Ph^^(-G^H!^)3Ba;  noiais  en 

génénlûD  n'obtient  ses  sels  qu^à  l'état  de  noiélaDges;  il  a  également 

obtenu  une  fois,  accidentellement^  le  sel  d'argent  en  cristaux  grenus, 

renfermant  t 

PliO*(€«H»)«Ag. 

Scnigham  à  déjà  décrit  le  t>hosphate  tryphénylique 

0«r  VmnéÊÊÊim  sif  c^rtqwe»  par  M.  Hvc»  MUIV. 

(NoU  adr«Méf  (^ta  l'antenr.) 

lie  aeiâes  tairoglsrcériqut  et  p)mpMgly«éri^«  «Ai  M  pnêni 
lofiglimps  Ici  seuls  composés  tàDanui  dt  là  giTcérîne  «Tia  les  4itdd6i 
iBoiganîqtteBé 

Sd  1860,  robserration  faite  par  M.  Blondlot^  que  là  solubilité  de  l'a^ 
dJb  anénieux  dans  l'eau  àbgmetite  lorsqu^on  y  ijoute  de  la  glfoé^ 
ilne,  me  conduisit  à  rechercher  ki  talise  de  ce  phénomène  qui  tésidà 
te  la  formation  d'un  arsénite  glyeérique  dont  J'M  pu  démontrer 
Mtaeé.  La  synthèâio  me  conduisit  aleti  à  la  formule  c 

Às(C3fl5)Oâ.  (i) 

Auvees  derniers  temps  j'ai  lu  une  note  de  M.  Paraf  (2)  sur  l'appU*» 
ttttio  âe  la  solution  glycérique  de  l'acide  arsétiieux,  pour  le  bousage 
te  la  teinture  à  là  garance  et  comme  fixateur  pôttr  les  couleurs  so- 
bUes,  surtout  celles  extraites  du  goudron.  Cette  application  intéres- 
.  ttotem'a  engagé  à  étudier  de  nouveau  la  formation  et  la  composition 
^Iteénite  glycérique. 

L'acide  «Tsébieut  chauffé  ^t&c  là  glteêHûè  %^  dhfioût  àVee  dégage- 
flMQt  d'eau.  Si  l'on  prend  19  parties  de  |;ly&érine  sirupeuse  sur  20 
^acidearsénieuXy  on  obtiendra  après  le  refroidissement  une  substance 
teparènte  é'une  couleur  ambrée  et  ayant  l'aspect  d'une  BMUère 
Pmik  Traitée  par  i'acétonei  pour  et^eVer  l'excèë  lie  glycéttee,  i»M 
telnce  a  éùavé  à  l'analyse  lei  résultats  suiTabts  t 

H%2t  ont  donné  »  Às^^      ssl.tSB  As. 

#,eM      -*  ii^fiil         Af;.t»irb.f=:0,l4i    ©. 

^  ^  ««V^S  Bau        iaO,MMi  & 

(i)G&:l2;0«il6;A8=:75s  Hsi. 
())  le  TiQhnoiogUte.  Joitt  19k7. 
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Cet  résultats  se  rapprochent  de  la  formule  : 

As(C«H5)08. 

Caknlé. 


As 

75 

45,7 

45,3 

3C 

36 

21,9 

21,3 

5H 

5 

3,1 

3,4 

30 

48 

29,3 

m 

164  100,0  » 

L*arsénite  glycérique  fond  vers  50*;  à  70%  il  a  la  consistance  d'un 
sirop;  à  110*,  celle  de  Taclde  sulfurique  fumant.  Au-dessus  de  250*  il 
se  décompose  avec  dégagement  d'hydrogène  arsénié  et  d'autres  snb- 
stances  arséniées  inflammables  qui  possèdent  une  odeur  de  cacodyle. 
Le  résidu  renferme  du  charbon  et  de  l'arsenic  réduit.  L'arsénite  gly- 
cérique est  soiuble  dans  la  glycérine,  dans  Talcool  et  dans  l'eau,  mais 
il  se  dissout  peu  dans  les  dissolvants  ordinaires  des  matières  grasses. 
La  solution  aqueuse  se  décompose  bientôt  en  glycérine  et  en  acide. 
Cet  éther  ne  forme  pas  d'émulsion  avec  le  suc  pancréatique. 

.  Selon  M.  Sçhûtzenberger,  l'anhydride  acétique  forme  avec  Tacide 
arsénieux  un  composé  A8(C^H^)0S.  Sans  doute  l'anhydride  propio« 
nique  formerait  le  composé  homologue  As(C3H^O}02  isomère  avec  l'ar- 
sénite glycérique.  Cette  isomérie  trouve  son  expression  dans  les  for- 
mules : 

Arsénite  glycérique.  Anénite  propioniqne. 


0«r  la  eomMAAlMiA  ««  eMontre  «e  bore  «vee  réllMr, 

par  M.  Hiiso  9CHIFF. 

—  Note  adressée  par  l'antenr.  — 

A  l'occasion  de  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  l'éther  avec 
les  chlorures  métalliques,  M.  Nicklès  a  communiqué  quelques  obser* 
valions  sur  l'action  des  gaz  chlorhydrique  et  bromhydrique  sur  les 
solutions  alcooliques  de  l'anhydride  borique.  En  distillant  les  liquides 
provenant  de  ces  réactions,  ce  chimiste  croit  avoir  obtenu  des  com- 
posés particuliers  de  l'éther  avec  le  chlorure  et  le  bromure  de  bore. 
Le  chlorure  éthéré  hydraté  aurait  la  formule  : 

2BCl3,5C*H*oo  +  9H«0. 


} 
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Td  rappelé  ces  «[périences  lors  de  mes  recherches  sur  les  élhers 
Mqnes  (1)^  et  j'ti  obtenu  des  r^oltals  qui  diffèrent  essentiellement 
de  ceux  de  IL  NicUès.  D'après  mes  recherches  antMeores,  on  sait  qae 
h  iblation  alcoolique  de  l'anhydride  borique  doit  être  considérée 
comme  une  solution  alcoolique  d'élher  borique.  Le  gai  chlorhydrique 
s'agit  pas  sur  Téther  contenu  dans  cette  solution,  mais  si  celte  der- 
nière est  assez  concentrée,  l'adde  opère  une  séparation  partielle  de 
lllcool  et  de  l'éther  borique.  Dans  ce  cas,  l'éther  mélangé  d'un  peu 
d'alcool  forme   une  couche  limpide,  surnageant  un    liquide  plus 
éem,  qui  contient  presque  tout  l'adde  chlorhydrique.  Si  la  solution 
'    akocdique  de  l'anhydride  borique  est  diluée,  on  obtient  seulement  le 
liquide  dense  et  fumant.  Le  résultat  est  le  même  si  Ton  fait  passer  le 
gaz  dilorhydrique  pendant  que  l'anhydride  se  dissout.  Si  Fou  distille 
les  prodoits  de  la  réaction,   la  plus  grande  partie  passe  entre  85 
el9S*;  mais  ce  qui  passe  n'est  autre  chose  qu'un  mélange  d'alcool, 
d*éttes  boriques,  de  chlorure  d'élbyle,  d'acide  chlorhydrique  et  d'un 
peu  d'esD^  mais  nullement  un  composé  de  l'éther  avec  le  chlorure  de 
bore.  Les  Tapeurs  d'acide  borique  obserrées  par  M.  Nicklès  prorien- 
aent  du  borate  Iriéth^lique,  qui  se  volatilise  facilement  à  la  tempéra- 
tore  ordinaire.  L'erreur  de  M.   Nicklès    est  excusable    si   l'on  a 
égnd  i  la  circonstance  qu'avec  ces  vapeurs  d'acide  borique  il  se  vola- 
tUindugaz  chlorhydrique  et  que,  Jusque  dans  ces  derniers  temps, 
00  M  le  doutait  nullement  de  la  formation  du  borate  triéthylique 
l^Piction  de  ralcool  sur  l'anhydride  borique. 

S  l'oQ  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  dis* 
MlotioD  alcoolique  de  borate  triéthylique,  l'éther  se  sépare  bientôt. 
^ft^  le  refroidissement,  on  a  deux  couches,  dont  l'inférieure  se 
comporte  entiëremeal  comme  le  liquide  obtenu  d'après  le  procédé 
de  M.  Nicklès.  L'acide  chlorhydrique  aqueux  et  concentré  peut  pareil- 
lement être  dilué  par  l'alcool,  de  sorte  que  l'éther  borique  se  dissout 
fans  décomposition,  et  ce  liquide  possède  sensiblement  les  propriétés 
des  couches  inférieures  dans  les  expériences  précédentes.  L'éther  éthy- 
ligne  pur,  saturé  d'acide  chlorhydrique,  n'agit  pas  sur  l'anhydride  bo- 
rique. Les  résultats  obtenus  par  BL  Nicklès  tiennent  sans  doute  à  la 
présence  d'un  peu  d'alcool  dans  l'éther  qu'il  a  employé.  Un  dernier 
fait  qui  parle  contre  l'opinion  de  H.  Nicklès,  c'est  que  le  chlorure  de 
bore  se  décompose  spontanément  au  contact  de  l'alcool  en  acide  chlor» 
hydrique  et  en  éther  borique. 

Ci)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  607  et  lui,  307.  -!»  Voyei  aussi  BuiMin  de  la 
SocUté  ckmkpiê^  Douv.  sér.,  t.  vi,  p.  30  (1^)* 
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rêmkféi^M  tei  «ifiéneiieM  it  M.  Nleklèt  daof  l^espMf  «VoMoiir 
dit  «tkyteblovbydriiiei  boriquos,  r«i  ewyé  de  lurépum  <;!•  otBi|Miii 
yuE>  l*Mliw  4a  pev^blorure  de  phosphore  et  du  triehlemre  d^tmeiat 
•iir  te  hM>ate  triéthytique^  sens  fue  oes  expériencM  muaient  demie  vaâ 
yéiultet  plot  faYoraUe*  Le  ehlonire  de  phosphore  agil  shf  ie  heiMt 
en  deai  phases  qui  peuvent  ôtre  représentées  pat  les  âqnalkne  : 

I.  îBoEtW  +  2PhCl»  ==:  fiPhOCl»  +  *EtCl  +  2BoEtO», 

II.  2BoEtO*  +  PhCl»  =  PhOCl»  +  JEtCl  +  Bo«0». 

« 

U  chlorure  d'antMoalne  fournit  du  borate  P^iUP^tbyltoiquft  o( 
d^  r^tbev  éthylique  s^lon  réquation  ; 

2BQËtK)3  -I-  SbGl^  Q»  SbOGl  +  SlEta  +  £t90  +  SiteBtÛl. 

Ce  chlorure  agit  sur  l'alcool  d'après  réquation  : 

4EtH0  +  SbCl3  =  SbOCl  -f  3EtCl  +  Et2Q  +  2B«0t 

On  voit  denç  que  Taetion  du  chlorure  d^antimoine  |ur  le  bertte 
éthylique  est  analogue  k  l'action  de  ce  chlorure  sur  Thydrale  éthy^ 
Ufiie, 

par  W.  H.  K^BiSlSfiaMBII  (i), 

L*aot6ur  a  fait  réagir  le  sodium  pur  sur  les  acides  organiques  en 
Tabsence  de  l'eau^  au  lieu  d'employer  l'amalgame  de  sodium  et  dis 
solutions  aqueuses.  L'acide  citrique^  parfaitement  sec,  en  suspension 
dans  Péther  anhydre,  a  été  traité  par  le  sodium;  le  sel  de  soude  qui 
en  résulte  correspond  &  un  acide  qui  renferme  2  atomes  d'hydro|(ène 
déplus  que  l'acide  citrique;  l'auteur  le  nomme  acide  hydrocitriqm, 
La  réaction  se  fait  évidemment  en  deux  phases;  le  sodium  coounence 
par  déplacer  une  quantité  équivalente  d'hydrogène,  puis  il  se  fixe 
purement  et  simplement.  L'existence  de  cet  acide  hydrocttrique 
montre  que  l'acide  citrique  n'est  pas  une  combinaison  saturée. 

Pour  préparer  de  plus  grandes  quantités  d'acide  hydrocitriquOi  on 
dissout  Pacide  citrique  dans  l'alcool  absolu,  et  Ton  y  ajoute  3  moM- 
eules  de  sodium  pour  1  d'acide  citrique;  oh  met  tout  le  sodium  à  fat 
fois,  en  gros  morceaux;  si  le  liquide  devient  trop  épais,  on  peut  y  iJott« 
ter  plus  tard  de  l'alcool.  Quand  tout  le  sodium  a  disparu,  ce  qui  a  lieQ 
après  cinq  à  six  jours,  on  distille  l'alcool,  on  reprend  le  résida  salitt 
par  l'eauj  et  on  transforme  le  sel  de  soude  en  sel  de  plomb  iaee- 

{i)  Zeitsehrift  fur  Chsmie^  nou?«  fA^;,  t.  n,  p.  709. 


V 


n 

* 
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hUi,  fBÛtrttl^  HH  l%yiraçj 
«SMô?,  qui  Mie,  aivÉi 
fcwnwpiit  |ittt  à  fw  et  pctUi 
diQsle  fide.  Par  une  deBcatûo  fJos 

opaqaeiet  donnent  nne  masse  dcre  poRcliaèe,  di2»  odeur  botiroBse» 
Cet  adde  «I  intolrtle  daas  l'en  M  éiw  rUcML  4e  «rtt  qce  a  &- 
Solqtii^  ^qi)§9Sf»  pent  être  préd|iiée  par  rikoci;  Use  njft^e 
ÙDsi  de  l'acide  mndqne,  dont  il  ^fZie  par  -9^  en  moiiift. 
.  L*adde  hydrodtriqne  est  délîqoesoent,  fnable  Ten  i  -:i9*.  L^acétate  de 
|lomb  y  produit  an  précipité  foi  derient  cristallin  i  diand.  Les  cblo- 
nues  de  barnun  et  de  caldmii  le  piécipilent  également,  mais  seule- 
ment  après  neutralisation.  Le  soUate  de  cuivre  y  donne  un  précipité 
d*Qn  Yert  pâie|  les  sels  de  nnc^  un  précipité  cxisiallin;  le  dilonue  Cer- 
liqoe,  an  précipité  jaune  dair,  et  l'asotate  d*aigent,  un  précipité  Uanc 
imsrphe  très-réductible. 
l*adde  hydrocîtrique  est  tribaâqoe.  Le  sel  de  sodinm 

[    ttiitaUiift  tu  prismes  rfaomboidanx,  présentant  des  beettea  très*bril* 
UatM.  Les  mh  de  caldom  et  de  baryum  renferment 

«•H^Ca»^'  +  3Ht9  et  €«ffT8â»07  +  ^UïS^; 

kMl  de  plomb  dessécbé  à  100*  est  anbydre  ;  le  sel  d'argent  desséché 

ht  la  distillation  sèche,  Tacide  hydrocttrique  donne  un  acide  pyro* 
t^  dj^nt  le  sel  de  potasse  est  déliquescent  et  donne  un  précipité 
Uasc  iTec  BaCl,  mais  pas  a?ec  CaCL  Le  chlorure  ferriqi^e  y  prodoit  qa 
pr^té  rouge  brun.  Son  sel  d'argent  est  soluble  à  l'ébuUition  et 
facilement  réductible. 

Vodàe  màU^ffie^  tiraité  comme  l'acide  citrique  par  le  sodium,  donne 
no  acide  qui  ressembla  beaucoup  à  l'acide  hydrocitrique;  les  réactions 
de  cet  adde  hydrogéné  ont  beaucoup  d'analogies  avec  celles  de  l'acide 
tnaliqaei*  il  s'ep  distingue  en  ce  que^  neutralisé,  il  donne  ui^  préciplt4 
i^ne  avec  le  chlorure  ferrique.  Son  sel  de  chaux  forme  des  cnj$ûui( 
iriQ^ents,  très-brillants,  solubies^  qui  ont  pour  composition  ; 

l*(Kide  mcciniquej  traité  par  le  sodium^  ne  donae  quQ  du  succifiate 
de  soude.  —  L'acide  tartrîque,  traité  de  môme,  parait  donner  un  nouvel 
acide  qol,  séparé  comme  l'acide  hydrocitriquei  est  insoluble  dans 
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Talcool  et  cristallisable,  précipitable  en  brun  rouge  par  le  chlorure 
ferrique^  après  concentration,  et  ne  précipitant  pas  le  chlorure  de  cat» 
cium.  Son  sel  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau,  et  inaltérable  par  l'eau 
bouillante  et  par  Tammoniaque. 

S«r  raelde  ëUMUfopliénlqwe,  par  M.  KKKDIJB  (1). 

M.  Griess,  dans  ses  belles  recherches  sur  les  composés  diazotés,  a 
décrit  un  acide  dont  le  sel  de  baryte  renferme  : 

€«H«Ba2^&a08^  +  V^HH) 

et  le  sel  d'argent 

^«H<Ag2SA^7 . 

il  regarde  cet  acide  comme  résultant  de  l'union  du  phénylène  -G^H^ 
avec  2  molécules  d'acide  sulfurique;  il  attribue  à  cet  acide  deux  ordres 
de  basicité:  dans  le  sel  d'argent,  il  estbibasique;  dans  celui  de  baryiM. 
et  de  plomb,  il  est  tétrabasique.  Les  considérations  de  l'auteur  sur  les 
composés  diazotés  lui  font  penser  que  cet  acide  est  de  l'acide  disulfo- 
phénique.  Pour  vérifier  pe  fait^  il  a  préparé  l'acide  disulfophéniqoe 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  phénoL  L'acide  ainsi 
obtenu  est  tout  à  fait  identique  avec  celui  de  M.  Griess.  Le  sel  de  ba- 
ryte de  ces'deux  acides  cristallise  en  beaux  prismes  qui  renferment  t 

«WBa^^  +  4HÎO; 

cette  eau  se  dégage  à  lôO^".  Le  sel  d'argent  renferme  -GWAg^S^^^ 
et  celui  de  potasse 

L'acide  disulfophénique  esta  l'acide  sulfophénique  ce  que  le  dildro- 
mophénol  est  au  monobromophénol  : 

I 

Acide  snlfophéniqQe.  Acide  disalfophéniqae. 

Le  premier  est  l'acide  phénylsulfurique,  qui,  d'après  les  vues  de 
Fauteur,  renferme  le  résidu  (-S-O^^h)  dans  le  radical  phényle,  et  non 
comme  remplaçant  l'hydroxyle  ^H;  le  second  renferme  deux  résidus 
(^^-O^H).  Au  reste,  d'après  les  considérations  de  l'auteur  sur  les  sub- 
stances aromatiques,  il  doit  exister  6  acides  disulfophéniques. 

(1)  Zcitschrift  fur  Chemiê^  noav.  lér.,  t*  ii,  p.  693.  ^ 
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fvfMlie  ghlwPtpliéMyUwaftiriq—  et  vielq«e«-wyi  ëe  «m  éêwîwém, 

par  mi.  m.  «ra»  et  ■mvmnBm  (i). 

Le  chlore,  en  agissant  sur  l'acide  phénylsulforeux,  ne  produit  pas 
de  dérivés  de  substitution  chlorés,  noiais  un  chlorure  d'acidOi  le  chlore 
prenant  la  place  de  l'hydrogène  typique  : 

Cblornre 
pbéByltolfnrique. 

n  fallait  donc  chercher  à  produire  autrement  des  dérivés  de  substi- 

totioD.  L'amalgame  de  sodium  transformant  le  chlorure  phénylsulfu- 

rifoe  en  acide  phénylsulfureux,  il  était  présumable  qu'il  tranforme- 

fait  de. même  le  chlorure  phénylsulfurique  chloré  en  acide  phényl- 

nltareoz  chloré. 

^•H*C1) 
à/Hdê  dikiivphénylsuifiiirique    -S^  >  -0-.  —  On  le  prépare  en  ajoutant 

h) 

imite  à  goutte  du  chlorure  de  phényle  (chlorobenzine)  bouillant  à 
13M38*  dans  l'acide  sulfurique  fumant;  on  étend  d'eau;  on  sature 
|ir  le  earbonate  de  plomb  et  l'on  sépare  la  solution  filtrée  ;  celle-ci 
tedeane  du  phényl-sulfate  de  plomb 

te  tibles  rhomboïdales  d'un  éclat  soyeux.  La  solution  de  ce  sel,  traitée 
far  dis*  et  évaporée  au  bain-marie,  fournit  l'acide  libre  en  longues 
ifgBilles  blanches  déliquescentes.  On  obtient  également  cet  acide, 
cnmiie  produit  accessoiroi  lorsqu'on  traite  la  chlorobenzine  par  l'an- 
bjdride  sulfurique. 

Leschlorophénylsulfates  sont  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
raloool,  et  supportent  une  température  de  200*  sans  se  décomposer. 

le  Ml  de  sodium 


3   [€«*ClSg«j^-]  ^  jg^ 


fiMme  des  lamelles  quadrangulaires  rhomboïdales  insolubles  dans  l'ai* 
eool  absolu. 
Letelde  poUuskan  cristallisé  dans  l'alcool  est  anhydre. 

(1)  imMirifl  /IBr  CWmte,  nouT.  adr.,  X.  lu,  p.  144. 


Le  <«I  de  caMum  forme  de  petites  aigailles  briUantes  : 

Il  en  est  de  même  du  sel  de  baryum  qui  renferme  H^. 

Le  sel  de  euiore  constitue  des  aiguille^  brillantes^  d'an  l\en  ver 
dfttre>  efflorescentes;  desséché  au-dessu$  de  l'acide  sulfpriqiiej,  il  re- 


ferme 


8  l«*H*c}^Ua^^ 


Véther  s'obtient  facilement  par  Taction  de  Talcool  absolu  sur  le'  ( 
chlorure  chlorophénylsulfurique;  c'est  un  liquide  incolore^  se  ^écfpn- 
posant  par  l'ébullition^  plus  dense  que  Teau^  dans  laquelle  Upst  iofw- 
iuble^  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

ÇUmiTe  chlorophénylsulfwrique  **H^1^  j.  ^  Se  pro4utt  P«f  VWt 

tion  de  PhGl^  sur  le  chloropbénylsulfate  de  sodium,  forsqu'onn^ 
prend  le  produit  de  la  réaction  par  Veau  et  qu'on  fait  cristaUiser  ^ùi 
Téther  anhydre  exempt  d'alcool.  Il  forme  des  prismes  limpides  à  qoafn» 
pans,  striés,  ou  des  tables  rbp^boïdales  YQluI^i^e^s^8,  )mQli4>l9  4HI:rj 
l'eau,  il  SQ  dissout  dans  l'alcool,  Téther  et  la  beotin^.  Il  hn4 1  H^'^^ 
traité  par  la  potasse,  il  donne  du  chlorure  et  du  phéi|ylD2lf|(#  (l9  ïilfi 
tassium.  L'acide  azotique  concentra  I0  dissout  à  froid  et  rn^mAml; 
de  nouveau  lorsqu'on  étend  d'eau  ;  à  chaud^  il  le  transforme  en  acids~ 
sitro-chlorophénylsulfurique. 

€6hk:i«^1 

Çli1ùropkényÎ9ulfm¥k  H  Ax.  —  S'obtient  |^  Ta^Ml  4i 

l't^cool  ammoniacal  sur  le  chlorure  précédent  \  il  est  losolal^  d0| 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éthefi  cristalUjse  en  pii^WI 
rhomboïdaux  minces  fusibles  à  143-144<*. 

8»îfhydirat$  ie  cMorophényU  ^^^^|».  <«  DeUe«  iMi^aa  watam 

rfaomboïdales,  d'un  aspect  gras,  qui  s'obtiennent  par  l'action  du  sinei 
en  présence  de  l'acide  sulfurique,  sur  le  chlorure  de  chlorosulfopliâ- 
nyle.  En  soumettant  le  produit  d^  la  réaction  ^  la  distillation,  le  soif- 
hydrate  passe  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce  corps  se  forme  d'après  Té- 

Soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étheri  fasiUe  à 
53-54%  volatil  sans  décomporitioa*  Il  forme,  avec  le  eUonure  rawm- 
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Idiildifiniià,  trè»-peq  aoloUe  dm  l'aia,  aîiUllise  an  aiguiUas 
MdnaiaBbfdrei. 

L'é^Aer  ^^^^^^|;|^  I  ^  B'p^tieat  par  réboUition  de  Tadda  Ubie 

arec  une  soiatîon  alcooliqned'adde  cbkvhydri^e.  Aiguilles  incolores 
insoluMes  dans  l'eau,  fusibles  à  123*. 

Le  chlore  agit  sur  l'adde  ablerepbéBTUQlforaiix  «i  le  trensfiimaQi 
m  eblamre  cblerophéoyl-sul&uifae  fusible  à  W^.  Traité  par  Thydro* 
|ftM  naissant,  produit  par  le  sine  et  IWda  sulforifue,  l*aolde  ahie- 
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rophényl-sullùrenx  se  transforme  en  suifhydrate*  U  se  rapprochi 
beancoqp,  par  ses  propriétés,  de  l'acide  phényl-snlftireiiZy  mais  £ 
s'oxyde  beaucoup  plus  difflcilement. 

Le  cMcrotoluène  &B*C\,^ÏÏ^   se  dissout    dans   l'acide  sulfuri^ 
fumant,  comme  la  chlorobenâne,  tandis  que  le  chlorure  de  bensyli 

^H5,€H«C1 

se  décompose  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  produits  r<* 
sineux. 

D'après  la  formation  de  l'acide  succinique  par  le  dicyanure  d'éthf  ' 
lène,  on  le  considère  généralement  comme  étant  de  l'acide  bicaiMtlrh 
lénique.  M.  Claus,  partant  deJ'bypothèse  que  l'acide  succinique  et  IV 
cide  obtenu  par  M.  H.  Huiler  à  l'aide  de  l'acide  cyanopropionique  usd- 
identiques,  représente  cet  acide  comme  de  Tacîde  McarbéthyUdiMqwt- 

Ot,  ces  deux  acides  ne  sont  pas  identiques;  l'acide  succinique  fonda 
180*  et  se  dissout  dans  23  parties  d'eau  froide;  celui  de  M.  MûUer  foui 
à  iSO<*,  se  dissout  dans  5,4  parties  d'eau  froide  et  ne  précipite  pub; 
cblorure  ferrique  après  neutralisation.  A  l'époque  où  H.  Huiler  décod-. 
▼rit  cette  réaction,  on  ne  connaissait  qu'un  seul  acide  chloropropibat-* 
que  ;  or  on  peut  en  préparer  un  autre  par  l'acide  glycérique;  cet  adds 
P  chloropropionique,  traité  par  l'oxyde  d'argent,  ne  donne  pas  d^adds 
lactique,  mais  un  nouvel  acide  ^^H^^.  Lorsqu'on  transforme  pt, 
acide  P  en  acide  cyanopropionique,  on  peut ,  par  l'action  de  la  potaiis 
bouillante,  préparer  avec  ce  dernier  un  acide  ressemblant  tout  à  M 
à  l'acide  succinique,  fusible  entre  170  et  180<*,  offrant  la  même  soia^. 
bilité  et  les  mêmes  caractères  chimiques  que  l'acide  succinique  piô*. 
promeut  dit  (2).  L'acide  3  chloropropionique  parait  donc  être  le  piAjk 
de  départ  de  la  synthèse  de  l'acide  succinique»  et  l'auteur  pense  qôll, 
faut  toujours  enyisager  cet  acide  comme  étant  de  l'acide  bicarbétbyl^ 
nique 


h 


(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  lu,  p.  3ft7, 
(S)  Le  rendement  est  extrâmement  faible;  il  est  probable  qœ  l'addt  tim0 
éprooTe  lai-mème  une  décomposition  pa    a  potisse. 
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Ittrechercbes  physiologiques  des  aateurs  les  ont  condaits  à  observer 
klfUMfomiaUonderacide  bensoïqoe  en  acide  sucdoigae  dans  l'éco- 
wrne.  Oa  peut  opérer  la  même  transformation  en  dehors  de  l'écono- 
lie  en  fusant  bouillir  l'adde  benxoîque  avec  du  bioxyda  de  plomb, 
«présence  d'un  peu  d'adde  solfuriqne:  il  se  dégage  de  Tacide  car- 
kaiqoe,  et  &  l'on  interrompt  l'opération  avant  que  tout  l'acide  ben- 
frtfoeait  disparu,  on  trouve  dans  la  solution  de  l'acide  succinique;  on 
l'eo  trouve  Jamais  beaucoup,  puisqu'il  s'oxyde  lui-même  en  présence 
Isbloxyde  de  plomb;  il  faut  qu'il  reste  toujours  beaucoup  d'acide 
koiolque  inaltéré,  ce  qu'on  reconnaît  facilement  par  Taspect  de  la 
oirtiUisation  que  produit  une  goutte  de  la  liqueur  déposée  sur  une 
hae  de  verre.  Cette  transformation  peut  s'expliquer  par  l'équation  : 


IHMide  p«r»xyte«iB*Vqae,  pu  M.  mjLWLTm  (S). 

Utateur  i  montré  récemment  que  la  tyrosine,  sous  l'influence  de 
kpotme  en  fusion,  donne  de  l'acide  paroxybenzoîque  (3);  il  y  avait 
isselioni  indication  pour  produire  artificiellement  la  tyrosine,  puis- 
ViacÉliitîde  paroxybenzoîque  peut  encore  s'obtenir  autrement,  no- 
Ittuintiar  l'acideanisique,  comme  l'a  fait  voir  M.  SaytzefT.  L'auteur 
teoBitifé  aussi  que  cet  acide  peut  se  transformer  en  acide  protocaté- 
ddpie.  D'antres  auteurs  se  sont  occupés  de  cet  acide  ;  M.  Graebe  en 
r^  ttadié  Téther;  MM.  Ladenburg  et  Filz  ont  fait  connaître  les  acides 
■|iflijle,et  étbyle-paroxybenzoîques. 

hnafi/benzioaies  basiques.  —  M.  Ladenburg  a  indiqué  l'existence  d'un 
■Italique  de  potassium.  On  obtient  plus  facilement  le  sel  barytique 
n  tonnant  d'abord  le  sel  barytique  neutre,  dont  on  traite  ensuite  la 
*ibtioQ  par  de  la  baryte;  il  se  sépare  ainsi  une  poudre  cristalline 
VMe  presque  insoluble  dans  l'eau  froide, 

€7H*ia^3. 

^fiâesfitroparùxyhenzotq^^  qu'on  obtient  par  Tac- 

• 
19)  ZtUtdirift  /Sir  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  753. 
W  Jmarnaifiir  pHÛditeke,  Chetnie,  t.  c,  p.  366  (1867),  n«  6. 
9)  Toyei  iiUUtin  ds  h  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  306  (1866). 
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tion  de  Tacide  azotique  à  i^40  de  densité,  forme  des  aiguilles  d'un  jano 
pftle^  tbltxhM  datlB  VH^)  &  1&  iâfflfêr«,  il  y&  tSblMë  «fl  jAtlfilfi  ettraj 
L'acide  mononitré -G^fÂil^)^  s^obtienteneinplorant  le  mémeadl 
étendu  dé  1/6  de  son  ¥Olume  d'eau;  par  le  refiroidisieiiient»  il  Mult 
poëe  en  lâmeliei  couleur  de  chair.  Gee  deux  Itcides  nilliâe,  traités  fil 
l'étaià  et  Taeide  tlilorli|drique^  donnent  les  àciéée  amidés  «M  eeoti^ 
naiflOB  chlorbydriqùe  M  unis  à  d<l  chlorulre  stânnéi»* 

FanKybenxioatêd^é&tyk  «7HB(^W»)^9.  ^  L'auteur  l'a  obtenu  d'iM 
en  faisant  agir  une  «olution  alcoolique  d'iode  sur  l'huile  psriQ^ 
hensoIquB,  dans  le  but  d'y  fix^  de  l'iode  et  de  Adre  agir  aiOri  rétkji» 
sniae  aur  le  produit  iodé  t* 

45nPt^à  +  ^H^Az  =  €W^A4«*  +  HL 

L'élW  ôbtenii  ainsi  est  identique  ateê  celui  de  II.  6f&6bè. 

Bkivéé  nûréà  âuparoxphenzoàtejàréthyîe.  —  Ces  éthéns  lUôftt)-  et  W^^ 
très  s'obtiennent  dans  les  âiétueft  circotistancM  ({tiè  les  acides  nitièl] 
correspondants.  L'un  et  l'autre  cristallisent  dans  l'alcool  et  sont  fasibbi 
au-dessous  de  <0(^»  L'éther  mononitré  est  réduit  éaergi^enient  f0* 
i'étain  et  l'acide  chlorhydrique;  dans  cette  réduction. ,  il  devrait* 
former  de  la  tyrosine, 

Àptéd  iVoît  séparé  l'étain  pàt  l'hYdrôgèfrè  stiltùlré^  ftlttéut  èflttttiMi 
tk  solution  doime  un  chlorhydrate  qui  ireûfei^thè 

«»HiiAz^,Ha 

qui  (Kntmé  des  lamelles  incotores  et  dont  la  aolutidn,  tnému  tMlHSlMMk 

colore  les  sels  ferriques  en  rougei  ce  que  ne  fkit  |^  là  t)roiMi H 

induit  obtenu  est  dôuc  isomériqu^  atec  le  ^iofli)rémtu  AI  tfiilfei 

et  a  tour  formule  t 

«7H4(^H5^zffi)^3  +  Ha 

L'àmidôp«lh>X7bentoàte  d*éth|le  qu'il  r^fehiié  fte  Mcdtt^MMi^ 
facilement  quand  on  veut  l'isoler;  i'éthyle  s'en  ftépi^M  tflilliili^ 
ment  et  Ton  obtient  l'acide  amidoparoxybenzoïque.  Le  sulfate  de  cetU 
amide  qui  se  sépare  en  aiguilles  cristallines  lorsqu'on  «joute  de  l'adds 
sutfUriqueau  chlorhydrate  corresj^ndant,  est  reiiiMN|Ulibto^  H  Wto 
couleur  rouge  qu'il  donne  par  l'aclion  de  Tacide  azotique.  L'add* 
amidoparoxybenzoîque  librft  ft*obtieUt  eïi  dAcoâipMiftl  te  MHt» 
par  la  baryte,  puis  l'atûldôj^âroîybenzoàtè  de  bàt^tê  f9»  fWtOkè  M» 
ploiâb,  èntù  celui-d,  âpirès  c^istllisiàtiôtt,  W  lllydrogèlie  MltttH; 
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Irt^réiêntè  en  belles  aiguilles  formées  de  scalénoèdres  hezagoDauz 
ÉkMNBemqoes  ;  il  est  très-alténble  et  se  colore  facilement.  Son  ànt- 
PaMiattitàlàftirmtile 

IkmoparogBybmzoaU  dréikyk  €^3Br«,«3H^^.  —En  flocoai  Mnmi- 
uni  klabes  aellibles  dans  Palcool  étendu,  d'où  il  se  dépose  en  aignilles 
aortes  et  brillantes.  On  l'obtient  en  ajoutant  un  léger  excès  d'eau 
kmnée  à  l'étber  paroxybenzoîque  dissous  dans  l'alcool  et  additionné 
fein  jilsqu^à  ce  que  là  dissolution  soit  sur  le  point  de  précipiter. 

Ààde  iodoparoxybenzoique.  —  Cet  acide  ne  se  formant  pas  directe- 
Dtent,  l'auteur  a  chaufK  i  100*  de  l'acide  paroxybenzoîque  avec  de 
Tiodate  de  potassium  et  de  l'acide  suifurique;  la  réaction  met  de  l'iode 
elda  gaz  en  liberté,  et  il  se  produit  un  corps  résineux  qui  Tient  sur- 
nger.  Ce  corps,  apits  refh)idisseniebt,  est  cassant,  brun  clair,  soiuble 
iUi  laj^asse,  d^où  Tacide  chlorhydriqne  le  précipite  en  flocons;  il  se 
êsfm  èef  alcool  en  masse  confusément  cristalline,  ne  se  prêtant  pas 
àlluttlfse.  L'atitêUr  a  fait  agir  ce  corps  sur  de  l'étbylamine  pour  pro- 
cure de  la  tyrosine,  mais  le  résultat  a  été  négatif.  Traité  par  la  potasse 
sH  fédotly  (i  dontie  de  l'acide  protocatéchique  et  de  l'iodure  de  po- 

tuihÉk, 

&EH^  +  KH^  =  €^H«0*  +  Kï, 

etènïntmè  lemps  un  corps  gélatineux  qui  n'a  pas  été  examiné. 

i/Mm  de  PhCl^  sur  Tacide  paroxybenzoîque*  —  Le  principal  produi; 
de  cetie  réaction  est,  conmie  l'ont  déjà  montré  BIM.  Ladenburg  etFitz, 
nflelade  incolore  se  dédoublant  par  l'eau,  d'après  ces  chimistes,  en 
lâdfls  cÛorbyirique  et  monocblorodracylique.  L'auteur  a,  en  outret 
diiirîé  dans  cette  décomposition  la  formation  d'un  acide  phosphore 
fait  il  n'a  pas  fait  Tétude,  faute  de  mMière. 

Sufiat  l'aotear,  la  potasse  transforme  beaucoup  plus  facilement  t(uë 
Tadde  iodhydrique  l'acide  anisique  en  acide  paroxybenzoîque.  Pour 
tKk,  on  dissout  une  partie  d'acide  anisique  et  3^  à  4  parties  de  potasse 
iWla  plus  ftdble  quantité  d'eau  possible,  ou  évapore  et  on  chauffé 
1^1(11%  tb  que  le  produit  ne  Se  boursoufle  plus^puîs  on  reprend  reau, 
<tt  ajouté  de  l^ltoide  suifurique  et  on  agite  avec  de  l'étber.  Gomme 
c^ttt  par  le  même  moyen  que  l'auteur  a  transformé  lalyrosine  en  acide 
P*it)ikybenzoTque,  il  pense  qu'elle  peut  tout  aussi  bien  être  un  dérivé  de 
fiddèailisique. 

IVdde  bromanisique,  fondu  avec  de  la  potassOi  donne  de  l'acide 
fiotocatéchique,  comme  l'acide  iodoparoxybenzolque* 
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L'acide  bibromanlsique  deyrait  donner  de  même  un  isomère  de  Tacidc 
gallique^  mais  il  est  inconnu;  le  bibromoparoxybenzoate  d'étbyle  j^ 
l'on  peut  obtenir  devrait  se  décomposer  de  môme,  mais^dans  ce  eiÉ 
encore,  il  se  forme  de  l'acide  protocatécbique  -Gt^B^^ei  non  de  l'aeU|i 
gaUique  «m*^; 

€7Jh3     l^a  +  3Hi^  =  €'H«^*  +  ««H*©»  +  2HBr  +  2H. 

meeherehes  0«r  4«elqae«  dérivés  de  Taelde  elBBmniise» 

par  M.  CIiAffEla  (1). 

M.  Swarls,  en  faisant  réagir  le  sodium  et  l'acide  carbonique  sur  te . 
monobromostyrol^  a  obtenu  l'acide  cinnamique,  qu'on  peut  en  consé*; 
quence  envisager  comme  Vacide  phénylacrylique  ^^H^-G^H'-G^,  le  stfrd 
lui-même  ^H^  étant  du  phénylvinyîe  ^^H^^^H^.  Les  rechercbes  ià. 
3f.  Erlenmeyer  et  de  M.  Schmitt  ont  fait  connaître  deux  dériva  te, 
l'acide  cinnamique^  par  addition  soit  d'hydrogène,  soit  de  Inrome  1, 
l'acide  hydrocinnamique  et  l'acide  bibromocinnamique,  qui  sont  lai; 
acides  phénylpr(^i(mique  ei  phényîbibrcmiopr 

Pensant  que,  dans  des  conditions  différentes  de  températmre,  le 
chlore  donnerait,  en  agissant  sur  l'acide  phénylpropionique,  des  dé^ 
rivés  différents,  par  exemple,  Vaeide  chlorophénylpropUmique  et  Yaeidê 
phénykhloropropionique,  l'auteur  a  soumis  ce  corps  à  l'action  du  chlore^ 
à  froid  et  à  la  température  de  160^  Il  a  obtenu  dans  les  deux  cas  le 
même  produit  de  substitution;  cependant  Tactioa  du  brome  est  diffé* 
rente  dans  les  deux  cas,  seulement  la  différence  n'est  pas  dans  le  sent 
indiqué.  A  160%  la  vapeur  de  brome  transforme  l'acide  phénylpropio- 
nique  ou  hydrocimiamique  en  acide  cinnamique  : 

€»H*o^  +  Br*  =  ««HBO»  +  2HBr. 

A  froidy  au  contraire,  il  se  forme  de  Vacide  hydrodnnamigue  momhrmé 

«»H»Br^. 

Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  faible,  d'où  il 
cristallise  en  aiguilles  aplaties;  il  fond  à  135<>  et  bout  sans  altération 
à  250*  sous  une  pression  de  30  à  34  miil.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en 
petits  prismes;  le  sel  d'argent,  incristallisable,  se  décompose  à  170*. 

Par  Taction  de  2  molécules  de  brome  sur  l'acide  hydrocinnamique, 
il  se  produit  Vacide  hxhromé  ^^H^Br^^.  Celui-ci  constitue  une  huile 

(1)  ZeiitchH/t  f&r  Chemief  noav.  sér.,  t.  n,  p.  606,  et  t.  ui,  p.  6S. 
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1  Jvnâlre  qni  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  soluble  dans 
lUeooL  L'eau  bouillante  le  décompose;  il  se  forme  un  hydrocarbure 
\)iaaéf  de  Tacide  carbonique,  et  un  acide  qui  se  sépare  en  gouttelettes 
|ir  le  refroidissement.  Une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent  pro- 
èdtime  décomposition  analogue;  il  se  sépare  du  bromure  d'argent; 
il  m  est  de  même  de  la  potasse  alcoolique^  qui  donne  du  bromure  de 
yotusiam  et  le  sel  de  potas^  d'un  acide  cinnamique  brome. 

L'acidehydrocinnamiquebi  brome  est  un  isomère  àeVmdebibromocin' 

mmquej  obtenu  par  M.  Scbmitt  eu  fixant  du  brame  sur  l'acide  cin- 

I  Damiqoe.  L'acide  bibromocinnamique  est  fusible  à  195*^;  traité  par  la 

•  potisie  alcoolique^  il  donne  deux  acides  cinnamiques  bromes  isomères, 

Vi'oa  peut  séparer  par  précipitations  ûactionnées.  Le  premier  qui  se 

[  irtdpite  est  : 

V§Hâe  a  bromocirmamique  ^H^Br^*;  il  cristallise  dans  l'eau  en  ai. 
goillas  qnadrangulaires  fusibles  à  i30o  et  volatiles  sans  décomposi- 
lisB.  Il  donne; des  sels  cristallisables;  le  sel  d'argent,  chauffé  à  iSO^*, 
incODtactde  l'eau,  ne  donne  pas  de  bromure  d'argent.  Traité  par  l'a- 
Bilgime  de  sodium,  il  donne  de  l'acide  hydrocinnamique.  Il  absorbe 
kTipeor  de  brome  en  produisant  de  Vacide  a  iribromophénylpropio- 
^KbfatWPBt^^qui  cristallise,  dans  l'alcool  faible,  en  aiguilles  aplaties. 
L'oode  p  broftiocinnamique  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  rhom* 

ImiUmb,  funbles  à  120^  et  se  transformant,  par  une  distillation  mena- 

f^i  ea  idde  eu  Ses  sels  cristallisent  mal.  Son  sel  d'argent  se  décom- 
-  .^iiTO*  en  présence  de  l'eau.  11  se  transforme  en  acide  hydrocin- 

Bintfqae  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  ;  il  absorbe  le  brome  pour 
[  in^rYacidep  iribronwpMnylpropiom^      qui  diffère  de  l'acide  a  tribro- 

Bophénylpropionique.  L'auteur  rend  compte  de  l'isomérie  des  acides 

hMDociDDamiques  par  les  formules  suivantes  : 

€«H5  ^«H5  ^6H5  ^efli 

hm  hrEU  hm  ^ha 

hm  ^BrBr  ^BrA  ^ABr 

io^H  hrO^n  hr^^H  hr^^E 

Aiide  hTdrodii-        Acide  bibromocin-        Acide  a  bromo*         Acide  ^  bromo- 
Mmiqae.  namique.  cinnamiqae.  cinnamiqoB. 

U  lettre  A  indique  les  affinités  libres  placées,  comme  on  voit^  d'une 
nunière  différente  dans  les  deux  acides  bromes. 

^i  de$  acides  aet^  bromodnnamiques.  —  Le  sel  de  potassium  a,  très- 
v^uble  dans  l'eau  et  l'alcool,  cristallise  en  aiguilles;  le  sel  p  est  déli- 
«[oescent,  et  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  d'ammo- 
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Dfuin  a  AzH^^^^frarO^  cristallise  en  faisceaui:  de  sa  solution  aqneiue 
bouillante;  il  est  moins  solable  dans  Talcool. 

Le  sel  de  baryum  ;  ^af^fHBrO^^  se  dépose^  en  lamelles  btilkmtes 
peu  solnbles  dans  l'eau^  insolubles  dans  Falcool,  tandis  ^e  lé  set  p  forae 
des  aignilies  déliquescentes  très-solubles.  Le  séi  de  jette  «  est  phn  éth 
lubie  que  le  sel  de  baryum.  Le  sel  de  plomb  a  cristallise  en  lamelles- 
rhomboïdales  très-peu  solubles  dans  Teau  froide;  le  sel  p  forme  ni^ 
précipité  caillebotté  qui  s'agglutine  par  l'ébullttion.  Les  seis  d*ar-<^ 
gent  a  et  P  se  distinguent^  comme  on  Ta  tu,  par  leur  différence  de  stit^ 
bilité. 

Acide  phényltnonobromolaciique  ^^H^Br^^.  Cet  acide  se  forme  sait 
lorsqu'on  décompose  par  l'^u  bouillante  l'acide  bibromoeinnamiqua 
obtenu  par  Taddition  du  brome  à  Tacide  cinnamique,  soit  lorsque  Tott 
fixe  l'acide  hypobromeux  sur  Tacide  einnamique.  Il  cristallise  édoàs 
l'eau  en  prismes  carrés  ou  en  écailles  hexagonales  renfermant  Vs^^^ 
fusibles  à  l'23^  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étèer;  ce  def* 
nier  le  dépose  en  petits  prismes  carrés  fusibles  à  i25®;  il  n'est  pas  r<H 
latil  sans  décomposition.  L'auteur  n'a  pas  pu  encore  en  obtenir  de  seb» 
TraÛé  par  l'acide  bromhydrique,  il  reproduit  l'acide  bibromodooft^ 
miqne.  L'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  acide  phénylcfaloro- 
bromopropionique  -G^^lBr-G^,  cristallisabie  en  lamelles  rbomboldailes, 
ftisibles  à  175^  en  se  décomposant.  Le  même  acide  se  forme  par  Tactioa 
de  HBr  sur  Vacide  phénylchloroîacfique  -G^H^l-G^.  Ce  dernier  crislalUsd 
en  lamelles  et  s'obtient  par  addition  d'acide  hypochloreux  à  l'adde 
einnamique. 

Traité  par  différents  agents^  l'acide  -G^H^Br^  donne  les  acides  sui- 
vants : 

i'*  Vacide phényUlactique  ^^H*<>^3,  qui  s'obtient  par  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium;  c'est  une  masse  cristalline  blanche,  fusible  à  82**; 
son  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  so lubie  dans  Teau  bouillante. 
Traité  par  l'eau  bouillante,  l'acide  phényl-lactique  se  transforme  en  un 
corps  moins  fusible,  cristallisable  dans  l'eau.  Traité  par  HGl  ou  BBr,  il 
donne  des  lamelles  rhomboïdales  groupées  en  étoiles  -Cr^R^Cl-^  et 

€^»H«Br^. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  dernier  corps  abandonne  de  l'a- 
cide bromhydrique  et  fournit  de  l'acide  einnamique  fusible  à  134o. 

2**  Vacide  pkény loxy acrylique -G^E^^^  s'obtient  par  l'action  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  l'acide  phényl-monolactique  ;  il  se  sépare  de  son 
sel  potassique,  par  l'addition  d'un  acide,  à  l'état  de  gouttelettes  oléa- 
gineuses qui  se  concrôtent  en  lamelles  cristallines.  Le  sel  potassique 


CHIMIE  ORGANIQUE.  III 

tàiiMi^  en  lamelles  rhomboïdales,  et  le  sel  d'argent  en  lamelles  hexa- 
gimales, 

9"  Uoeide  fhénylbwxypfVpicinique  -G^H^^^^^  qui  se  forme  par  Faction 
k  l'Iuotate  d'argent  sur  une  solution  d'acide  pb^nylmonobromolaor 
fifoe  dans  l'ammoniaque  faible,  forme  une  huile  que  l'on  peut  dis- 
gierdaDs  nn  courant  de  Tapeur  d'eau.  Son  sel  d'argent^  peu  soluble 
tei'oap,  se  précipite  en  flocons  formés  de  fines  aiguilles  (1). 


0«rle  UMutfa4Mi 


««lade,  par  M.  mmCWtUSMmm  (S). 


b  tannin,  qui  est  contenn  dans  toutes  les  parties  du  œaronnier,  est 
«hble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'élber,  et  se  colore  en  brun  en  absor- 
hut  l'oxygène  de  l'air.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  vert  intense. 
h  conpontion  correspond  à  la  formule  O^Bl^*Q^.  Sa  solution,  chauffée 
iW  aTeo  HQ,  se  colore  en  rooge  cerise.  Nous  ne  pouvons  pas  suivre 
halear  dans  l'étude  détaillée  da  ce  composé,  et  nous  ne  pouvons 
imcer  qne  sommairement  les  faits.  Traité  par  le  bichromate  de 
Irtme,  ce  tannin,  en  perdant  de  l*hydrogène,  et  en  se  combinant  à  de 
hmftiMy  sa  transforme  en  une  autre  substance  G^^H^H)^,  pulvéru- 
lHte,d?Bn  ronge  brun.  Traité  par  la  potasse,  puis  précipité  par  HGl,  il  se 
taathnne  en  nn  précipité  de  couleur  chamois,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
li, A  renfermant  (^IS^Hfl^  ;  mais  il  ne  parait  pas  former  de  combi- 
nîm  définies  avec  les  bases.  Traité  à  chaud  par  les  acides  minéraux 
M^Adonne  deux  nouveaux  corps  qui  renferment  : 

CJSîeaïO»    et    C?«H»02o, 

Chaidlé  seul,  à  Tabri  de  l'air,  il  se  transforme  en  un  anhydride 
C^W)^  qui,  par  une  simple  ébullîtion  avec  l'eaui  reproduit  le  tannin 


bflO|  ce  tannin  et  ses  dérivés,  par  perte  d'eau,  se  transforme,  sous 
Rnfloeoce  de  la  potasse  en  fusion,  en  phloroglucine  et  acide  pyrocaté- 

(1)  Daiisl*intenra]le  de  la  publication  de  ces  deux  notes  de  Tanteiur,  M.  Erlen- 
1^  s  produit  une  réclamation  de  priorité  (Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv. 
i^M  t  II,  p.  747)  fondée  sur  la  découverte  de  racide  hydroclnnamique,  publiée 
Ittlol  eo  iSeft.  Nous  ne  poufom  suivre  M.  Erlenmeyer  dans  le  détaU  de  sa  ré- 
watk»,  en  partie  fondée  ;  Fauteur  s'était  cru  autorisé,  par  le  temps  écoulé 
«pois  cette  pablicatios,  à  poursuivre  et  à  publier  ses  reâierciies  sar  ce  sujet. 

{Rédact.) 

JS)  Sittmgsberichte  der  Kaistrlichen  Akademie  xu  Wien^  iSfiÇ.  '^/gurnal 
f^pM9dmCh€mi0,  t.  e,  p.  m  (l^e?),  n*  e. 
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0«r  wi  4érlTé  de  l'aeMe  raflgalllqve,  par  M.  MAIiDi  (1). 

L*acide  nifigalliqae  dérive,  comme  on  sait^  de  Tacide  gallique  par* 
élimination  d*eau,  «m^^— HS^  =  ^7h^;  il  était  intéressant,  après, 
les  recherches  de  MM.  Kolbe  et  Lautemann  sur  l'acide  gallique,  d^ 
reprendre  l'histoire  de  ce  composé.  L'auteur  a  cherché  à  lui  enleveir 
•G^  par  l'action  de  la  potasse,  dans  l'intention  de  reproduire  1^ 
qtdnon;  mais  ce  n'est  pas  ^!^  qui  se  dégage,  mais  bien   -GG-* 
5  à  6  grammes  d'acide  rufigallique  furent  traités  par  15  grammes  ea^ 
Tiron  de  potasse  additionnée  d'un  peu  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  se  pn^— 
duisit  un  abondant  dégagement  d'hydrogène;  après  avoir  étendu  d'oi» 
peu  d'eau,  la  liqueur  fut  sursaturée  par  l'acide  sulfuriqne  étenda, 
et  le  liquide  filtré  fut  agité  avec  de  i'éther.  Par  l'évaporation  de  la 
solution  éthérée,  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes  qu'on  peut  faire 
cristalliser  de  nouveau  dans  l'ean  ;  ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool  et  I'éther;  leur  réaction  est  acide;  ils  réduisent  les 
sels  d'argent  et  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Ce  corps  renferme 
■G^H^O^;  l'auteur  le  nomme  ùxyquinon.  Sa  formation  parait  accompa- 
gnée, comme  produit  accessoire,  d'acide  acétique.  L'auteur  a  tenté  Vii^ 
nement  de  le  transformer  en  quinon  par  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
sant. L'oxyquinon  forme  l'un  des  termes  de  la  série  :  -G^^fl^.  ^^fi^. 
(produit  de  décomposition  de  l'acide  salicylique), 

€«H*a«  (quinon)  ;  -G^H^s  (oxyquinon);  &E^*  (inconnu);  eW6^ 
(acide  caménique). 

Aetlon  4e  l^ydr^acène  nalsMint  0«r  Paelde  eyaiuieéti%«e, 

par  M.  «.  HVHEEIJBB  (S). 

L'hydrogène  naissant  (fourni  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique)  donne, 
en  agissant  sur  l'acide  cyanacétique,  un  acide  volatil  qui  n'est  antre 
que  l'acide  formique;  le  résidu  de  la  distillalion  du  produit  de  cettfr  - 
action  renferme  du  sulfate  d'ammonium.  S'il  s'était  fixé  directement  - 
de  l'hydrogène,  il  aurait  dû  se  former  de  la  sarcosine  ou  acide  ami« 
dométhyle-acétique  : 

«IcAzM^^  +  *«  =  (^j^f|Az)[«^>H- 

Aeide  cytBacitiqae.  Acide  amidométhylaoétique 

ou  sarcosine. 

(1)  Sitzungsberichie  der  Kaiseriichen  Àkademie  zu  Wien^  1800.  —  Jommtd 
fur  prakHsche  Chemiet  t.  c,  p.  343  (1867),  n»  6. 

(2)  Zeitsehrift  fur  Çhemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  69. 
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liisk  réaction  parait  se  foire  saiyant  l'équation  : 

^L^[^^]#H  +  2H  +  2H2^  =  (^H3(€0)aH 

Acide  aeétique. 

+  H(^^)gH  +  A%RK 

Acide  formiqne. 

b  employant  d'autres  agents  hydrogénants  (zinc  et  ammoniaque,  ou 
Iqdragèae  sulfuré),  la  production  de  la  sarcosine  n'a  pas  mieux  réussi. 


0ar  Paelde  exalkydr^xaMHive,  par  M.  H.  ïïjmtÊtfKm  (i). 

L'hfdroxylamine,  en  agissant  sur  l'éther  oialique,  produit  deux 
coopoiés  acides  différents,  ayant  tous  les  deux  pour  formule^^H^Az^^ 
80  an  multiple  : 

£ther  Hydroxyla-    . 

oxaUqne.  mine. 

L'inteur  n'a  encore  étudié  qu'un  de  ces  acides,  qu'il  nomme  acide 
nlhydrozamique.  Lorsqu'on  a  fait  bouillir  pendant  quelques  mi-* 
Miiime  solution  alcoolique  d*hydroxy lamine  avec  de  l'éther  oxalique, 
lie  dépose  par  le  refroidissement  des  lamelles  légères  qui  consti- 
taBtbiêl  d'hydroxylamine  du  DouTel  acide  : 

^H^Az^O»  =  €«fl*Az5^SAzH3^. 

U  fat  àonc,  pour  une  molécule  d'éther  oxalique,  trois  molécules 

Aydrarylimine;  il  est  môme  avantageux  d'en  employer  un  excès* 

ÛQ  obtient  l'acide  libre  en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  étendu 

nreasels;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide^  et  peut  être  pu« 

liié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Il  forme  des  prismes 

'Bicroscopiques;  à  105^  il  déflagre.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 

1^  €WÂ]^0^,qui  parait,  d'après  la  composition  d'un  sel  de  baryte,  devoir 

Ara  triplée^  ce  qui'donnerait  :  ^^H^^Az^^-**;  l'auteur  conserve  provi- 

ninment  la  première  de  ces  formules. 

Las  ozalhydroxamates  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau  ; 
cbaofféf  i  130^  ou  à  180«  au  plus,  ou  arrosés  d'acide  sulfurlque  con* 
centré,  ils  font  explosion  avec  violence. 

L'oxaUtydroxamateéPhydroxylamine,  cité  plus  haut,  forme  de  fines  la- 
melles hexagonales  ;  il  se  décompose  déjà  lentement  au-dessus  de 
I00«,  et  à  105*  il  se  décompose  avec  déflagration.  11  colore  la  peau  et 
le  papier  en  rouge;  cette  coloration  disparaît  par  les  acides  forts. 


y.  i 


^:  (1)  Zntêehrift  fur  Chemie,  nouv.  eér.,  t.  m,  p.  120. 
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Les  sels  de  potassium  et  âê  Èodfufà  !$*obtiëfitient  èû  S&ttMtit  t^fcttt 
libre;  ils  «ont  peu  solubles  à  itoii,  beauccNip  plus  à  <jiaad»  Le  sel  de 
potasse  forme  des  cristaux  mamelonnés;  le  èei  de  ttbude,  de  petitei 
tables;  ils  renferment  ^I^^Az^^K  ou  ^H^Âz^^Na;  il  n'existe  pas  d^ 
sel  plus  basique. 

Leè  tels  de  eaidum  et  de  xùw  •eUz*a2^^^tt  et  ^WAtNd^o  Élr 
ment  des  précipités  cristallins  iosolubles  lorsqu'on  ejmtle  da  l'taâl#« 
niaque  &  une  solution  de  ^uCi^  ou  -^nCI^  additionnée  d*acide  oxal- 
hydroxamique. 

Le  sel  d^hydroxylamine  précipite  les  sels  de  cobalt^  de  nickel^  de  plooibf 
de  cuiyre^  d'argent  et  de  mercure.  Ces  trois  derniers  précipités  SQ 
réduisent  par  la  cbaleur. 

Le  sel  de  baryte  forme  des  cristaux  lenticulaires  microscopigoM 
insolubles  même  dans  Teau  bouillante;  ce  ^el  &  été  prtSptiiré  de  diffé- 
rentes manières  :  par  exemple^  par  rbydcmte  de  litryte  et  la  bué 
libre.  La  composition  de  ce  sel  conduit  à  la  formule: 

€«B«ÀX8^S*aS 
qui  peut  s'écrire  t 

Le  dosage  du  carbone  de  ces  sels  présente  des  difficultés  à  cause  de  II 
violence  avec  laquelle  ils  détonent.  Lorsqu'on  traite  ces  sels  par 
l'addè  asotiqu»>  il  se  produit  une  (^ffèrvescetice,  il  se  dégagé  dé  néH 
carbonique  et  peut'^tre  de  Toxyde  de  carbtMie  et  il  reste  iiii.caÉiiH  i[ 
l'auteur  voit  là  un  moyen  possible  de  dOêage  du  carboûè  dltM  éef 
composés. 

Ce  nouveau  corps,  s'il  a,  eu  effet,  pour  fohnuto  €F>H^l!^S  tofrê» 
êènie  la  dihydix)xyloiamide  : 

Si  l'où  admet  que  les  deux  «tonnas  ë'bydrogèae  4»MitMiOft  4ani  U 
double  radical  liydroxyle  sont  remplaçables  pê»  un  métal,  l^diè  it 
bibasique;  dans  ce  cas,  les  sels  peUusique  et  sodiqoè  décrits  plus  lAM 
sont  des  sek  acides  ;  ceux  de  caldum  «t  de  «iuc>  ées  eel  tteMneèi  V^ 
teur  est  disposé  à  conserver  celte  formulé  sim^e;  TexistMice  dtt  tH 
barytifue  sett<hB  exigierait  (qu'ion  trij^ât  ia  ibrmuie* 

La  couiMiisanoe  de  l'autre  «dde  isomère  qui  as  forme  eu  talM 
temps,  servira  certainement  à  trancher  cette  question.  Cet  autri 
acide  est  beaucoup  plus  soluble  que  i^acide  ôiialhjéroiiaiaittiùi  ;  l 
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fifilt  wtat  M  taSMT  longue  c'est  Tétber  oxalique  qui  est  en  excès; 
â  s'ensuit  qa'il  est  obleaa  immédiatement  à  l'état  de  liberté  et  non  à 
IlÉiil  de  sel  ^faydroxylamioe. 

■■r  raelde  staiaml^ve,  par  M.  H.  miTTHACfinEM  (l). 

é 

Vva  obtenir  cet  acide ,  on  épuise  le  gluten  par  l'alcool  bouillant, 
OD  ilicha  le  résidu  qui  est  de  la  fibrine  végétale  (2),  et  on  le  fait  bouillir 
lendint  24  heures  avec  5  parties  d'acide  sulfurique  concentré  (pour 
S  pirties  de  matière  sèche)  et  13  parties  d'eau,  en  faisant  retomber  la 
v^eu  d'eau  condensée.  On  sature  par  la,  chaux  la  liqueur  brune  ainsi 
oMenoe,  on  filtre  et  on  évapore  au  tiers;  on  sature  l'excès  de  chaux 
§Êt  l'isida  oxalique,  et  l'excès  de  celui-ci  par  le  carbonate  de  plomb, 
enfin  on  se  débarrasse  du  plomb  par  HS  et  on  évapore  jusqu'à  cristalli- 
lelioQi  Las  cristaux  ainsi  obtenus  renferment  de  la  tyrosine  qui  se  sépare 
bnfa'op  ^eyrend  les  cristaux  par  l'eau  bouillante;  par  le  refroidis- 
eement,  l'acide  glutamique  cristallise  à  l'état  de  pureté;  les  eaux 
Biinide  cette  première  cristallisation  donnent  encore,  après  un  repos 
dBfnelfQes  semaines,  des  cristaux  d'acide  glutamique  mélangés  de 
hnciae.  jCette  seconde  portion  a  été  reprise  par  l'eau  bouillante,  déco- 
iffa leur  le  noir  animal  et  abandonnée  à  la  cristallisation;  l'acide  glu- 
WfQe  cristallise  d'abord  pur,  mais  plus  tard  il  est  mélangé  de  leucine 
ffoieiilève  par  une  digestion  avec  de  l'alcool  chaud,  à  30  centièmes  ;  la 
'ndees'y  dissout  facilement,  tandis  que  l'acide  glutamique  y  reste  in- 

:,  tohUtok  109  fprammesde  fibrine  végétale,  traitée  de  cette  manière,  ne 
teett  fM  9  à  7  grammes  d'acide  glutamique;  la  mucédine  donne 

^  *  mtftoar  mrfement,  c'est-à-dire,  environ  30  p.  Vo»  L'acide  gluta- 

I  l>^nladiaM>ot  dans  400  parties  d'eau  à  16<»,  dans  302  parties  d'alcool 
AtteeDlfèmes,  et  dans  4500  parties  d'alcool  à  80  centièmes  ;  ces  solu- 
^ûventnne  réaction  acide  et  décomposent  les  carbonates.  Ses  cristaux 
^^iDhydÉBS,  fusibles  à  435-440*  en  se  colorant  en  jaune  ;  par  le  re- 

f  "MmÎmM,  l'acide  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Il  est  inodore, 
i    Ml  m  sêlvtion  aqueuse  chaude  répand  une  odeur  acide,  ce  qui  indi- 
Venit  une  légère  volatilisation.  La  composition  de  l'acide  glutamique 

JU  kiÊnai  fur  prakiische  Chemie,  t.  icn,  i^  4i5U  (18G6),  qo  2h^  —  Voyez  Bul- 
Mad!v  la  Société  chimiquey  nouv.  aér.,  t.  vu,  p.  442  (1867). 

J^)  L^tenr,  dans  une  note  spéciale,  loc,  cit.^  p.  462,  propose  de  donner  à  la 
sMiie  fégétale  le  nom  de  fibrine  du  gluten,  et  à  la  casiéine  végétale  ou  paraca- 
iflee  criai  de  caséine  du  gluten.  Quant  à  la  mucine  extraite  du  gluten,  il  la 
MDffle  mnÊcédine  pour  ne  pas  la  confondre  avec  celle  du  mucus  animal.  Le 
Ihtneet  donc  formé  de  mucédine,  de  fibrine  du  gluten,  de  caséine  du  gluten 

II  d'âne  aatre  sabetance,  connue  depuis  longtemps,  la  glladlne. 
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est  exprimée  par  G^^^H^AzO^;  d'après  les  analyses  des  sels  de  cuivre,  \ 
baryum  et  d'argent,  cet  acide  est  monobasique. 

Le  sel  de  baryte  obtenu  par  l'acide  et  le  carbonate  de  baryum  c 
soluble,  neutre^  forme  une  masse  semblable  à  un  émail;  il  renfern 

C«0H8BaAzO8. 

Le  sel  de  cuivre  s'obtient  en  faisant  bouillir  l'acide  avec  de  l'bydra 
de  cuivre  et  ajoutant  de  l'alcool  à  la  solution  bleue  ;  c'est  un  sel  qi 
ne  présente  pas  d'indices  de  cristallisation.  Il  renferme  : 

C*0H»CuAzO8  +  CuO,4HO; 

il  est  anbydre  &  100<». 

Le  sel  (jtargent  C^^E^AzO^  est  en  partie  cristallin  et  soluble  da 
l'eau. 

L'acide  glutamique  parait  être  un  acide  amidé^  comme  le  mont 
l'action  de  Tacide  azoteux,  qui  produit  un  dégagement  d'azote  ;  si  P< 
agite  la  liqueur  avec  de  Télber,  après  que  ce  dégagement  a  cessé,  celui* 
lui  enlève  une  substance  acide,  non  azotée,  qu'il  abandonne  par  l'éva{ 
ration.  Ce  nouvel  acide  a  une  composition  correspondant, à  peu  près 
QioHSOio.  i\  précipite  les  sels  de  plomb  en  présence  de  Tammoniaqi 
Il  parait  être  bibasique  et  constituer  un  homologue  de  l'acide  maliqt 

0ar  le  laetose,  par  M.  FCDOiLO^irsiLI  (l). 

D'après  l'auteur,  le  sucre  de  lait  se  décompose  en  deux  sucres  difl 
rents  par  Tact  ion  de  l'acide  sulfurique  étendu  ;  l'un  cristallise  en  pr 
mes  droits,  avec  des  faces  terminales,  et  l'autre  en  tables  bexagona 
décrites  précédemment  par  M.  Pasteur  (2).  Ce  dernier  est  beauco 
plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  premier,  et  sa  saveur  est  plus  sucr^ 
l'un  et  l'autre  sont  fermentescibles ,  solubles  dans  l'eau,  et  dévient 
droite  le  plan  de  polarisation;  le  pouvoir  rotatoire  du  premier  est 
99°74,  celui  du  second,  =:  67^53.  Le  pouvoir  rotatoire  du  lactose  troti 
par  M.  Pasteur  (+  83^22)  et  se  rapporte  probablement  à  un  méiau 
de  ces  deux  sucres. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noav.  sér.,  t.  m,  p.    2  (1      • 

(2)  Comptes  rendus^  %.  xui,  p.  347  (1856). 
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par  IL  A.  •IJ9EIIA1V0  janior  (1). 

Ces  graisses  ont  été  rapportées  de  Java  par  M.  de  Vry.  L'auteur  a 
cherché  d'abord  &  y  déterminer  le  rapport  de  l'oléine  aux  autres 
composés  glycériques;  pour  cela^  10  grammes  de  matière  ont  été 
lîpoDifiés  par  la  potasse;  les  acides  gras  séparés  du  savon^  après  avoir 
étélayésà  Teau^ont  été  desséchés  en  présence  d'un  excès  de  carbonate 
de  soude,  puis  le  résidu  a  été  traité  par  l'alcool  bouillant  jusqu'à  disse- 
Intiolii  complète  des  acides  gras,  et  cette  dissolution  précipitée  par  l'acé- 
tate de  plomb  en  excès  ;  enfin  le  précipité  piombique  bien  desséché  a  été 
épuisé  par  l'éther  anhydre  ;  de  cette  manière  l'oléate  de  plomb  se 
sépare  nettement  de  la  masse  du  précipité  ;  quant  aux  autres  acides, 
ib  ont  été  séparés  par  la  méthode  de  M.  Heintz.  Pour  retrouver  les 
iddes  gras  volatils,  laurique,  caprique^  etc.,  dans  le  cas  où  ces  acides 
«ment  existé  dans  le  mélange,  les  dernières  eaux-mères  dont  avaient 
été  séparés  les  acides  solides  furent  soumises  à  la  distillation. 

1.  Euile'  de  canctrium  commune,  —  Solide ,  jaunâtre ,  d'une  odeur 
IMI  agréable.  Cette  huile  renferme  5  p.  %  ^^  trioléine  et  49  p.  % 
dhm  mélange  de  tristéarine  et  de  trimyristine  ;  la  quantité  d'acide 
Aéiiique  est  environ  le  tiers  de  celle  de  l'acide  myristique.  Elle  ne 

noiame  pas  d'acide  laurique. 

1  Bmisse  de  Tanghallak.  —  Cotte  matière  grasse,  déjà  étudiée  par 
K?oaGorkom  (2),  est  très-abondante  à  Java,  où  elle  sert  à  la  fabrica- 
to  des  bougies  ;  elle  provient  du  Cylicodapkne  seMfera,  Elle  renferme 
eoTiroQ  85  p.  %  ^^  laurine  et  une  certaine  quantité  d'élaïne. 

3.  QminedeFinhawang  (vegetable  tallow).  Provient  de  Bornéo,  sert  au 
gnteage  des  machines, à  l'alimentation  des  naturels  du  pays  et  comme 
médicament;  elle  provient  de  plusieurs  espèces  de Hopea, et  renferme 
Slp.  Vo  ^6  trioléine  et  79  p.  Vo  ^^  tristéarine,  mélangées  probable- 
laeat  d'un  peu  de  tripalmitine. 

4.  Matière  grasse  des  noyaux  de  fruits  du  Nepheliuh  lappucedm.  — • 
Est  formée  en  grande  partie  d'arachine  avec  de  petites  quantités  seule- 
i&ent  de  trioléine. 

S*  Buile  de  fruits  de  Persea  GaÀTissiMA.  —  Elle  renferme  70,9  de 
trloléiae  et  21,9  de  tripalmitine. 

(l)i/otima/  fur  praktische  Chemie,  t.  xax,>  A67  (1866),  n»  28. 
(^)  ^^toire  de  Chimie  appliquée,  t.  u,  p.  123  (1860). 
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meeliereliM  wmr  la  l«tè«liiie,  pw  MM.  moCHUSllNI  et  MMfiVJKM  (!)• 

D'après  M.  Moldenh«uer,  cette  matière  colorante,  découverte  par 
M.  GtieTreul^  renferme  G^H<^<<^  ;  suivant  les  analyses  de  IQL  SchQUen- 
berger  et  Para^  faites  sur  lalatêoléineséchée  à  1^0<*  et  sur  une  combi- 
naison plombique,  elle  renferme  Q^E^Q^^.  Enfin  MM.  Hlaftw«U^el 
Pfaundlerfont  remarquer  que  la  composition  de  la  lutéolineUrapproche 
beaucoup  de  la  paradatiscétine  G^oH^^^^  et  qu'elle  eo  est  peut-être  m 
isomère  ou  un  métamère.  Les  auteurs  ont  repris  cette  quesiioB;  jltf 
font  remarquer  que  dans  la  préparation  de  la  lutéoline»  ceit^  i^Htièra 
colorante  cristallise  très-bien  dans  un  mélange  de  glycérine  et  4*ei«i. 
La  lutéoline,  traitée  par  la  potasse  en  fusion,  dégage  de  rbydrogène 
et  après  la  neutralisation^  un  traitement  àrétber  el  à  l'acétate  4e  ploipb, 
elle  fournit  des  quantités  considérables  de  pbloroglucine  O^W* 
Le  précipité  plombîque  de  cette  opération,  traité  par  rhydrofèoe 
Bulfuré^  donne  des  cristaux  incolores  possédant  les  caractères  de  l'acide 
protocatéchique  G^^^O^.  Si  l'on  admet  la  formule  de  M.  Moldenbauer, 
la  production  de  ces  deux  substances  peut  s'expliquer  par  la  réaction 

GWfliéOis  +  4H0  +  40  =  2(Ci^«0«)  +  G**H<K)«  +  dO*. 

•w  m  vétae«l«li  âes  eerps  nttrés  |Mir  rètalii  et  l^aetde  «Kler^vttlvu» 

par  M.  KEILUUB  (8). 

Ge  mode  de  réduction  d'abord  employé  par  M.  Roussin,  puis  par 
M.  Scbeurer-Kestner  et  par  M.  Beîlstein,  donne  lieu  à  plusieurs  remar-* 
ques  importantes.  Dans  la  manière  d'opérer  de  M.  Beilstein,  on  em- 
ploie autant  d'étain  qu'il  en  faut  pour  produire  du  chlorure  stannenx; 
et  il  est  très-utile  quelquefois  d'ajouter  un  excès  d'étain.  Pourtant, 
Aans  quelques  cas^  la  réduction  du  corps  nitré  peut  aller  jusqu'à  pro- 
duire du  chlorure  stannique,  car  le  chlorure  stanneux  agît  lui-môm^ 
comme  réducteur,  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  Ainsi,  lorsqu'on 
ajoute  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stanneux  à  de  la  nltro- 
benzine^  il  se  produit  bientôt  une  réaction  énergique,  et  il  se  forme 
de  l'aniline. 

La  réduction  dépend  aussi  de  la  solubilité  ou  de  l'insolubilité  du 
torpâ  nittë;  si  le  corps  nitré  est  iusoluble  dans  Facide  chlorhydrique 
aqueux  et  que  les  produits  intermédiaires  de  la  réduction  y  soient  so- 

(1)  Journal  fêt  praktùche  Ckemie,  t.  xcit,  p.  I&SS  (IBMt),  m*  11. 

(2)  ZeitscMft  fur  Ckmie^  eeev.  •ér.,t.  a«  p.  W5. 
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hUes,  une  partie  du  corps  niM  résistera  à  la  rédaction  et  l'aatre 
nhire  une  fétilKfttofi  (Muptètei  Lorsqti'm  tmfle  la  bfDftrobeniine, 
iosolobie  dans  l'acide  chlorhydrique^par  une  petite  quantité  d'étain,  il 
ûbttoê  du  chlorure  stmnique  et  de  la  phénylène-diaminep  et  il  reftte 
MflfOlll  de  biaUrobenoat.  Si  Ton  emploie  assez  d'étain  pouf  q«11 
pnsse  se  produire  de  la  paraoitraniliDe  et  du  chlorure  stanoeuz,  il  «• 
forme  encore  do  chlorure  «tanaîque  et  de  la  paraphénylène-diamine^ 
Bail  pas  de  paranitraniline,  c'est-à-dire  de  produit  intermédiaire. 
Si  ib  contraire  on  emploie  une  solution  alcoolique  de  HGl  et  la 
(klAtlfé  de  duc  nécessaire  pour  produire  la  moitié  de  la  réduction  et 
ta  Èblorurë  ktannique^  il  se  forme  àe  la  paranitraniline.  Dans  ces  circon- 
iitaiÊH,  en  peut  donc  facilement  obtenir  les  produits  intermédiaires 
b  11  rèdncUoti. 


ivbi  IrwHff^rauitl^ii  4«  diaaa  — ilJiNiwol  en  amlde-asolMBBOl  ei  mr 
toi  relMtl»—  tpl  exlsteal  eaftre  emx,  par  M.  mÉKinUB  (i). 

Le  dîazo-amidobeiiiol  est  un  isomère  de  l'amidediphénylimMe  le 
UL  Griess  et  Martius,  corps  que  i*auieur  désigne  sous  le  nom  d'ami- 
èondMmzol  et  dont  les  relations  avec  le  diazoamidobenzol  sont  eX" 
yhitB  par  les  formules  : 

Diazoamidobenaol  ^H»  —  Ai  es  Ak  —  AiHC-e^H!^) 
Amidoazobenzol     ««H»  *  Az  =  Az  —  «^H^CAzHS).  (2). 

Unpi*oa  chauffe  le  premier  de  ces  composés,  en  solution  alcooti- 
fOi»  i?ec  du  chlorhydrate  d*aniline,  il  se  transforme  en  amidcaio» 
taaol.  Dans  cette  réaction^  qui  parait  D*6tre  qu'une  transformation  mo« 
Kenlaire^  le  résidu  de  l'aniline  AzH,4&^H^  qui  est  retenu  dans  la  molécule 
fc  ftaamidftbeazol  par  l'haleté  des  deux  résidus^  comme  le  montre  kt 
fonnole  ci-dessus,  est  déplacé  par  l'action  du  sel  d'aniline  et  est  rem-* 
iheé  par  «n  autre  réildu  4'aniline^  dé  même  compositioOi  mais  qui 
ibMmdeptr  «en  carbom.  Il  est  évident  qu'une  petite  quantité  de  tei^ 
AtfUkMi  MfBt  pour  transformer  une  grande  quantité  de  diaaoamido^ 
hfliol,  puisqu'elie  ee  reeoavtUué  toujours  :  elle  agit  en  quelque  sorte 
Mimae  un  fermenta  Gette  transfiomiation  se  fait  à  froid,  au  bout  de 
hotiouni  environ.  Lies  entres  isiels  d'aniline  agissent  moins  bien  que 
hdliRrtiydrftte;  ranilitie  elle-même  opère  la  même  transformât^^ 
bM  (lob  leB(eiâent>  el  éonfie  Me«  en  même  temps  à  des  ï»rodttfté 
rëûnenx. 

(t)  ZeiUchrift  fur  Chimie^  noa?.  sér.,  t  ii,  p.  689. 

(3)  I^  barm  ski^ftei  et  dioHé  ittdiqiiem  M  hift  !l«^^ 
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mmr  le  tvimmiUL^^émml  et  VmmiéménmULmphém^i^ 

,  par  M.  €.  HEINTEEL  (i). 

L'acide  picrique  pourrait  donner  trois  produits  de  réduction^  par  la 
substitution  d'une,  deux  on  trois  fois  le  groupe  ÂzHS  à  Az^;  l'une 
de  ces  combinaisons,  l'acide  picramique 

^«H2(HO)(Az0*)î(AzH«), 

a  été  obtenue  par  M.  Girard  ;  on  n'a  pas  encore  obtenu  le  produit  de 
substitution  de  2AzH2  ^  2(A202),  mais  on  remplace  facilenaent 
3Az^  par  3AzH3;  le  produit  dérivé  par  cette  substitution  a  été 
obtenu  par  M.  Lautemann,  en  faisant  réagir  Tiodure  de  phosphore  sur 
l'acide  picrique;  il  se  forme  ainsi  Tiodure  d'un  ammonium  composé, 
que  M.  Lautemann  a  nommé  picrammordinm, 

■G«H«Az3I3. 

D'un  antre  côté,  M.  Beilstein,  en  faisant  agir  Tétain  et  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  l'acide  picrique,  a  obtenu  un  chlorure  mixte 

^«H«Az3C15*n, 

qu'il  a  envisagé  comme  un  chlorure  double  d'étain  et  de  picranuno» 

nium 

€«H3(AzH2)3{ClH)3SnCl«. 

Dans  ces  deux  réductions,  ce  n'est  pas  seulement  l'oxygène  du  xdtrile 

qui  a  été  enlevé,  mais  aussi  celui  de  Thydroxyle  (H0},  car  on  aurait 

dû  obtenir  le  composé 

^^H«(AzH2)3  J  ^ 

L'auteur,  regardant  cette  double  réduction  comme  invraisemblable,  a 
repris  l'expérience  de  M.  Beilstein. 

Lorsqu'on  traite  dans  un  grand  ballon  i  partie  d'acide  picrique 
par  4  parties  d'étain  et  15  parties  HCl  ordinaires,  il  se  produit,  en 
chauffant  légèrement,  une  vive  ébullition;  après  quelques  minutes  on 
obtient  une  solution  claire,  dense  et  rouge^  qui  abandonne,  après  le 
refroidissement^  des  lamelles  blanches  brillantes,  inaltérables  &  l'air 
et  à  la  lumière,  et  qui,  une  fois  desséchées,  absorbent  l'humidité  et  se 
colorent  en  brun.  Ce  corps  a  toutes  les  propriétés  de  celui  qui  a  été 
obtenu  par  M.  Beilstein  ;  mais  d'après  les  analyses  de  l'auteuri  il  ren« 

ferme 

^«H«(H^)(AzH2)3(HCl)3SnCl«. 

(1)  Journal  fiir  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  193  (1867),  ii«  4. 
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Cesi  donc  un  sel  double  de  chlorure  de  $tannosum  et  de  friMorhydrate 
de  triamidophénoL  II  se  dissout  dans  Teau^  Taltool  et  Téther.  Sa  solu- 
tion aqueuse  concentrée  est  pri^cipitée  par  un  excès  de  HCl  et,  après 
plndeuis  précipitations  successives,  le  sel  ne  renferme  plus  que  la 
moitié  de  l'étain.  Dissous  jusqu'à  saturation  dans  Teau  froide,  il  s'en 
sépare  de  nouveau  à  l'état  d'une  bouillie  cristalline  ;  il  renferme  alors 
3  aq  (ou  V«  H^).  Lorsqu'on  chauffe  la  solulion,  elle  se  décompose  et 
se  colore  en  jaune  rougefttre;  mais  le  sel  à  l'état  sec  ne  peut  être 
chauffé  à  iOO^.  Lorsqu'on  le  traite  par  une  grande  quantité  d'eau  il 
lê  produit  une  coloration  d'un  bleu  foncé,  déjà  observée  par  M.  Rous- 
sio.  Cette  coloration  est  due  à  l'air  de  l'eau  et  à  une  très-faible  réac- 
tion alcaline.  Après  quelques  semaines,  cette  solution  se  décolore  et 
dépose  des  flocons  bruns  renfermant  de  l'étain.  La  solution  alcoo- 
lique et  éthérée  de  ce  sel  se  colore  en  bleu  à  l'air  ;  le  chlorure  de  fer 
produit  le  môme  effet,  et  si  les  solutions  sont  concentrées,  il  s'en  dé- 
pose des  aiguilles  brillantes  bleues,  donnant  à  l'air  une  solution  bleue. 
Le  zinc  8\jouté  an  chlorure  double  en  sépare  de  l'étain  métallique.  L'a- 
lotate  d'argent  en  précipite  de  l'acide  stannique,  du  chlorure  d'argent 
et  de  l'argent  métallique  et  il  se  produit  en  même  temps  une  coloration 
bleue  qui  passe  bientôt  au  gris.  La  potasse  et  l'ammoniaque  en  pré- 
ci^tent  de  l'hydrate  slanneux  soluble  dans  un  excès  de  précipitant 
n  coVore  le  bois  en  Jaune  orangé,  la  peau  et  les  tissus  en  vert  sale. 

CMorkiférate  de  triamidophénoL  —  On  l'obtient  en  décomposant  le 
lel  double  précédent,  en  solution  concentrée,  par  H^,  ajoutant  à  la 
lîqaeur  Jaune,  filtrée,  un  excès  de  HCl  qui  y  produit  une  bouillie  cris- 
talb'ne;  ces  cristaux,  desséchés  dans  le  vide,  renferment  : 

^«H«(H^)(AzHï)3(HCl)3. 

La  composition  de  ce  sel  diffère  assez  de  celle  du  chlorure  de  picram- 
monium  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  doute  sur  les  analyses.  Ce  sel  est 
trëa-eoluble  dansl'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  chlo- 
nuresferriqueypiati nique,  cuivrique  et  mercurique  produisent  dans  ces 
solutions  des  précipités  cristallins  bruns,  donnant  avec  l'eau  une  solu- 
tion bleue.  L'azotate  d'argent  y  donne  un  précipité  de  chlorure  d'argent 
et  d'argent  métallique,  en  môme  temps  qu'une  coloration  bleue;  l'a-' 
cétate  d'argent  n'est  pas  réduit,  mais  il  produit  une  solution  bleue  qui 
dépose  dps  cristaux  brillants  d'un  jaune  brun,  solubles  avec  coloration 
bleue.  La  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  de  triamidophénol  donne 
avec  les  acides  sulfurique  et  phosphorique  des  précipités  caillebottés. 
L'acide  iodbydrique  sépare  de  sa  solution  aqueuse  concentrée  de  ion-; 
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guei  aiguilles  blanches;  le  molybdate  et  le  tungstate  d'ammoniaque  f 
produisent  des  précipités  bleuâtres  peu  solubles  dans  l'eau»  L'aoEURO!- 
niaque  le  colore  en  brun,  la  potasse  en  bleu*  Un  grand  excès  d'eas 
bleuit  également  ce  sel. 

Salfàie  de  triamidophénoL  —  C'est  le  précipité  caillebotté  qui  tient 
d'être  mentionné  ;  lavé  i  l'alcool  et  desséché^  il  renferme 

A  l'état  humide,  il  se  transforme  peu  à  peu  eo  cristaux  rhombeéài* 
ques,  jaunâtres;  à  la  longue,  ce  sel  devient  brun  ;  il  est  soluble  éaai 
l'eau ^  insoluble  dans  l'alcool  absolu;  l'oxyde  de  plomb  et  la  baryte 
loi  enlèvent  l'acide  sulforique;  la  liqueur  filtrée  est  bleue. 

Ferroéyûtwre  d»  triamidoj^iinoL  —Ce  sel  forme  un  précipité  criitaHifl 
bline,  dense,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  Kaleoei*  Il  Ml  êCfe  taffé 
rapidement  à  l'eau  et  desséché  dans  l'obscurité,  car  la  ItoiiCrt  li 
eolore  en  vert  foncé*  Il  renferme  : 

2€8H*(H^){A2H8)3H«  ) 
(€Aï)«Fe«  I  • 

Le  cyanure  rouge  produit  également,  avec  le  chlorhydrate  detriainî^ 
dophénol,un  précipité  blanc* 

BicMorhydrate  de  triarnidophénol  et  cMorure  stomewc.  —  Ce  sel  se  pro^-^ 
dttit  par  une  dessiccation  prolongée  du  trichiorhydrate  correspondiofc 
au-dessus  de  l'acide  sulfurîque  dans  le  vide;  ce  sel  se  colore  peai  pev 
en  jaune,  puis  donne  une  poudie  orangée,  qui,  lavée  et  jlwM<îMy 
dans  le  vide,  renferme  : 

€«H«(H^)(A»H«)3(Ba)^nCl< 

Il  est  très-hygroscopique,  se  colore  rapidement  en  noir  verdfttre^  à  l'é-. 
tat  humide,  et  abandonne  de  l'oxyde  stanneui.  La  solution  du  tri- 
chlorhydrate,  chauffée  longtemps  è  70-80<^  ,ne  fournit  pas  le  dichIo^ 
hydrate,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  mais  le  chlorure  staonenx 
anmioniacal 

(AzH*Cl)*S-nCl«  +  m) 

et  une  matière  organique  restant  à  l'état  d'une  laque  rouge. 

Action  de  Vadde  iodhydiriqm  star  l'acide  piçriqw.  —  L'auteur  a  ^gal** 
ment  repris  les  expériences  de  M.Lautemann.  50  graouoes  d'iode»  ad^ 
ditionnés  de  10  grammes  de  phosphore  sec,  ont  été  arroeés  avec  wm 
solution  aqueuse  chaude  de  4  grammes  d'acide  picrique.  La  réaction, 
qm  est  tràa-vive,  est  terminée  après  quelques  miimtei;  ai^  I4  rtfM- 


tement  de  la  liqnsnr  jta»»  filîri^.  î]  «  àéjiss^  as  Ir-nns  vreiDef 
«JMM  Minchcit  qn'oB  deâsècafi  dus  le  riâe,  à  i'&Mi  At  il  la- 
irièn.  Ges  cristaax  sont  sdiiibte  étas  Tua  ei  fiA3^  râlrool  :  à  Tiir 
kumde,  ils  hnmisent  ;  li  solizticm  igsease  les  ab&Ddùnae  de  oonreiii 
in^ote  y  ^oiite  de  Fadâe  îadliydrigise;  &5iitïoiisée  de  hetseimy 
iidàe  chloiiiydriqae,  elle  donne  une  misse  cris$i!fiae  blincha^ 
botes  les  réictions  de  ce  corps  «mi  celles  çae  M.  LiQlâ&um  i  iadi 
fdées  pour  nodore  de  picnxnmoniuizu 
lei  iDiliies  qae  Fiat enr  en  i  fiïte  Ton!  condcit  î  II  fonnuie 

fd  ert  edlê  do  Misdhyiirafe  de  iriamidophinûl. 
L'teiteiiF  eondiit  qne,  dins  li  rédaction  de  Ticide  picrique  pir  IH, 
bndicil  nitiile  seol  est  réduit  et  non  Thydroxyle,  et  qne  le  picnm- 
■niaii  est  par  eonséqaenl  un  corps  oxygéné,  le  triimidophénoL  La 
TédoctîoD  par  l'icide  îodhydriqne  pent  être  exprimée  par  réquition  : 

&fPÇà^}{ALO^  +  21HI  =:  ««B\110XAxH<)^(I^ 

-f  6H*^  -r  181. 

Unliiur  a  msuile,  i  l'aide  de  ce  triiodhydntey  préparé  le  trichltthy- 
dnle  et  la  loUate,  qai  se  sont  trouvés  être  t3at  à  fait  identiques  arec 
les  nêmes  sels  obtenus  en  parlant  de  la  combinaison  stannense. 

IliiPi|i8pa  isoler  Je  triamidophénol,  car  lorsqu'on  cherche  &  en- 
JiNrlkiie  à  ces  sels,  soit  par  l'oxyde  de  plomb  ou  la  baryte,  soit  par 
lifstsÉs  eu  Tammoniaque,  0  se  produit  immédiatement  des  produits 
d'oiydation  bleus. 

ififion  des  Montres  métdlUqiiei  sur  les  sets  ds  inaaàiojpkinoL  —  Les 
erislaux  bruns  à  reflets  bleuAtres  qui  se  déposent  lorsqu'on  ajoute 
do  chlorure  Isrriqae  à  une  solution  de  trichlorhydrate  de  triamido* 
pMndi  ont  été  lavés  à  Tacide  chlorhydrique  faible,  puis  à  l'alcool,  jus- 
10*4  oe  qne  les  eaux  de  lavage,  d'abord  vertes,  devinssent  bleues  ;  ils 
coostitaent  un  produit  d'oxydation  du  triamidophénol  et  renferment  t 

•G«H8Az3a^  et  non  ■G«H3(AzH«)8(AzÔ«)HCl, 

comme  l'auteur  l'avait  d'abord  annoncé  (1),  avant  d'avoir  reconnu 
quel'hydroxyle  n'avait  pas  subi  de  réduction  daQS  le  groupement  phé- 
nol. Il  GoiBîdère  cette  combinaison  comme  du  chlorhydrate  d'amido- 
dHmidophénol  : 

««HS(H«)(ÂzH)i(AzH2),Ha, 

(1)  Yoyei  Bulletin  de  la  Société chmique^  nouTt  sér.,  tt  TU^  p«  M7  {Ml)* 
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et  il  admet  qu'elle  se  forme  suivant  Téquation  : 

•G«H«(H^)(AiH«)3,(HCl)3  +  (¥eC13)«  =  -G»H«(H^)(AïH«)(A2H)«,HCi    ' 

+  (¥eCl«)«  +  4HCI. 

Ce  chlorhydrate  se  dissout  dans  Teau,  peu  dans  l'alcool  et  pas  dn<. 
tout  dans  rélher. 

L'eau  bouillante  décompose  ce  corps  ;  la  couleur  bleue  passe  an  gris 
et  il  se  sépare  une  pellicule  noire.  L'ammoniaque  en  précipite  dai. 
flocons  noirs  qui  sont  sol u blés  dans  HCl.  La  potasse  rougit  sa  dissolo-  -  Ji 
tion  et  en  dégage  de  l'ammoniaque.  L'azotate  d'argent  donne  tib 
précipité  de  chlorure  d*argent,  et  la  liqueur  séparée  par  le  filtre  se 
décompose  par  l'évaporation.  L'auteur  n'a  pas  pu  isoler  la  base» 

Le  chlorure  cuivrique  ajouté  au  chlorhydrate  de  triamidophénd  -^ 
donne  un  chlorure  double  cristallisable  en  -aiguilles  d'un  bleu  verdâ*  m 
tre.  Le  chlorure  platinique  y  produit  une  combinaison  en  aiguillei^;^ 
jaunes,  solubles  dans  l'eau  avec  coloration  bleue.  .^ 

Action  des  acides  éUndus  sur  le  chlorhydrate  d'amidodiimidùphénoL  —  ~^  ; 
L'acide  chlorhydrique  étendu  fait  d'abord  passer  la  solution  chaude  de  -r 
ce  sel  du  bleu  au  rouge  ponceau,  puis  au  cramoisi,  enfin  au  janM  ^ 
rougeâtre,  en  môme  temps  qu'il  se  produit  un  dégagement  de  gtt,  .j:^ 
Par  le  refroidissement,  la  liqueur  dépose  des  aiguilles  blanches  '^ 

-G«H«(HO)(A2H2)(AzH)(H^),HCI,  7 

que  l'auteur  envisage  comme  du  chlorhydrate  d'hydroxamido-imido*.  ^ 
phénol.  L'acide  sulfurique  étendu  donne  de  même  des  cristaux  pea 
solubles  du  sulfate  correspondant  : 


2^H2(HO)(A2H2)(AzH)(HO),H«}^    ,    g^,^ 


} 


I 

i 


Enfin,  en  faisant  agir  le  zinc  sur  le  chlorhydrate  d'amido-diimidophénol 
en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  sel  se  décolore  et  la  liqueur 
débarrassée  du  zinc  par  H'^,  donne  des  cristaux  blancs  qui  paraissent 
être  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base,  dont  l'auteur  poursuit 
l'étude. 

Aetlon  da  brome  «ar  l^anHIne)  par  M.  KJBILIILB  (1).    - 

L^ode  donne,  comme  on  sait,  de  la  mono-iodaniline  par  son  action 
sur  l'aniline,  tandis  qu'on  admet  que  le  brome  et  le  chlore  ne  peuvent 
donner  que  la  tribromo  et  la  trichloraniline  par  substitution  directe 

(1)  Znt9chrift  fûrChemie^  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  687. 
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et,  pour  obtenir  la  monobromaniline  et  la  monochloraniline,  il  faut 
passer  par  la  nitrobromo-  ou  nitrochlorobenzine. 

L'aatear  s'est  d'abord  assuré  que  riodaniline  que  l'on  obtient  par 
la  rédaction  de  la  nitro-iodobenzine  est  identique  avec  celle  obtenue 
directement,  puis  il  a  cherché  à  obtenir  la  monobromaniline  par  substi- 
tution. Pour  cela^  il  fit  arriver  dans  l'aniline  de  la  vapeur  de  brome 
Biélangée  d'air,  ou  bien  il  fit  agir  le  brome  sur  l'aniline  dissoute  dans 
kbensîne,  qui,  comme  on  sait,  n'est  attaquée  qu'à  la  longue  par  le 
teome.  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  à  la  fois  de  l'aniline  mono-,  bi-, 
attribromée.  La  monobromaniline  ainsi  obtenue  est  identique  avec 
celle  obtenue  par  la  nitrobromobenzine  ;  elle  cristallise  en  octaèdres 
réguliers,  fusibles  à  57%5.  Le  dibromaniline,  fusible  à  79^,5,  est  éga- 
kment  identique  avec  celle  obtenue  indirectement. 

La  bouillie  cristalline,  d'un  brun  violacé,  obtenue  par  l'action  de  la  va- 

penr  de  brome,  est  d'abord  débarrassée  du  bromhydrate  d'aniline  par 

mi  lavage  à  l'eau,  puis,  dissoute  dans  HCl,  et  précipitée  par  l'ammo- 

aliqae,  donne  une  huile  formée  principalement  d'aniline  et  de  mono- 

InomaDiline.  Si  on  distille  ce  mélange  dans  un  courant  de  vapeur 

tfetn,  il  passe  de  l'aniline  renfermant  de  la  monobromaniline  et  un 

peu  de  bibromaniline,  et  le  résidu  se  prend  en  une  masse  cristalline. 

Si  Von  opère  cette  distillation  sans  vapeur  d'eau,  il  passe  également  de 

Vai^&ine,  puis  ce  produit  mousse  beaucoup,  et  il  reste  finalement  une 

miMiéiioeuse  d'un  bleu  foncé.  Cette  résine  renferme  une  matière 

ttJonntB  particulière,  qui  se  forme  aussi  lorsqu'on  distille  de  l'aniline 

amiabromaniline  ou  riodaniline. 

Indépendamment  des  dérivés  bromes  que  fournit  l'action  de  la  va- 
peur de  brome  sur  l'aniline,  il  se  forme  aussi  de  Vamido-diphényU' 
émde  C^H^^Az^,  décrite  par  M.  Griess,  et  que  l'on  peut  isoler  en  repre- 
nant le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  chlorh;ydrique  et  soumettant 
lei  chlorhydrates  à  une  cristallisation  fractionnée;  l'auteur  désigne 
eetta  base  sous  le  nom  d'amid(Hizobenzoî. 


VWlVM0  dérivétf  de  la  tbloMlmiamlne,  par  BI.  WUkMtK  (i). 

Aachoff  avait  annoncé  que  le  brome  produisait,  avec  la  tliiosinna- 
mine,  un  précipité  blanc;  cela  n'a  pas  lieu  avec  la  thiosinnamine  pure, 
Il  ce  n'est  comme  réaction  secondaire.  Le  brome  disparaît  dans  une 
solution  alcoolique  de  thiosinnamine,  sans  qu'il  paraisse  se  produire 
d'acide  bromhydrique;  la  liqueur  s'échauffe  un  peu  et  se  colore  légè- 

(1)  Journal  fur  praktische  Cheme^  t.  c,  p.  321  (1867),  n«  6. 

HODY.  sÉa.,  T.  vm.  1867.  —  soc.  cbim.  9 


IJO  CHIMIE  «OtlGÂNIQUE.  i 

m 

t^m^fiif  par  Vév^fiOï,^ùix  au  bain-mdjrie,  il  se  sépare  aoe  masse  £ri|if   ^ 
talline  jaunâtre,  soluble  4aA$  T^u  et  dans  Tâlcool*  Ces  cristwz  pyuE^   ^^ 

ils  résultent  de  raddttlpn  pure  et  simple  d'une  xpolécnle  de  brojpe  ; 
6r^  à  une  molécule  de  thiosinnamine.  Calcinée  sur  la  lame  de  platine^  l 
cette  combinaison  fond  d*abord^  puis  émet  des  Tapeurs  d*une  odeur 
irritante,  rappelant  celle  des  combinaisons  allyliques,  et  laisse  un  char>  ' 
bon  très-poreux.  Elle  fond  à  146-147<>  (la  tbiosinnamine  fond  à70o}.  Sa 
solution  aqueuse  donne,  avec  Tazotate  d'argent,  un  précipité  abpndant  . 
de  chlorure  d'argent.  On  envisage  généralement  la  .thiosinn^iniDio  • 
coDune  de  Turée  sulfocarbaliylique 


qif  M  peut  tussi  écrire  : 


H2 


\$  àétaé  hrotaé  est  «lors  représeaté  psff  1»  formula 

uo  de>s  atomes  de  bronze  entrerait  dans  le  radical,  pour  compléter  la 
noLOlécule  ammonium^  l'autre  restant  en  dehors  pour  constituer  cofJlf 
mplécule  à  Tétai  de  bromure,  c'est-à-dire  que  la  molécule  Bff'  jpiji^  }§ 
xnAooie  rôle  qu'une  molécule  d'acide  bromhydrique  HBr. 

Il  était  à  prévoir  que  ces  deux  atomes  de  brome  maniCest^isjftat'dM 
affinités  différentes.  Si  l'on  traiie  ce  bromure  de  thipsiooftmiee  par  Û9. 
chlorure  d'argent,  celui-ci  se  transforme  en  bromure,  mais,  comme 
Font  .établi  les  ^alyses  de  l'auteur,  la  moitié  seuiemcttt  du  bnome  se 
trouve  ainsi  remplacée  par  du  chlore. 

Chîoroplatinate  de  bibromothiosijmamine  -G^H^Az^  -^Br^^PtCl*.  —  Préci- 
pité formé  d'écaillés  brillantes  d'un  jaune  orangé,  lorsqu'on  mélaOj^ 
des  solutions  aqueuses  de  bichlorure  de  platine  et  de  bibromure  de 
tbiosinnamine  (bibromotbiosinnamine). 

Chlorure  de  bromoihiosimamine  €*H8Az2^Br,Cl.  —  Se  forme  par  Tao- 
tion  du  chlorure  d'argent,  QQWue  on  l'a  ?u  plus  taaal.  Ceet  u&  coiys 


'•i 
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entièrement  soluble^  qui  se  dépose  en  cristaux  groupés  comme  ceux 
de  la  \?awellite.  Sa  solution  alcoolique  le  dépose  en  cristaux  plus  yoIu- 
mineux,  appartenant  très-probablement  au  système  monoclinique.  Ce 
corps  fond  à  i29-130^ 

CkhroplaHnale  de  chlorobromothiosinmmine  -G^HSAz^.BrCl.PlGls.  — 
LameUes  d'un  jaune  orangé,  brillantes^  insolubles  dans  l'alcool  bouil- 
kat,  aeiables  dans  l'eau  bouillante,  qui  les  décompose  en  partie.  Le 
eUorovroteeBt  un  précipité  cristallin  d'un  rouge  pourpre  foncée  que  Ton 
obtient  par  le  tricblorure  d'or  et  la  bibromolbiosinnamine;  il  se 
forme  en  môme  temps  du  bromure  d*or. 

H^draU  d'oxyde  de  hrotmthiosiimammamum.  Si  l'on  traite  une  solu- 
tion de  bibromothiosinuamine  par  de  Tbydrate  argentique,  on  obtient 
4u  bromure  d'argent  et  une  liqueur  très-alcaline  : 

-GWAzî^.Br*  +  AgH^  =  €^H8Az2^Br.H^  +  AgBr. 

Cette  solution  peut  être  évaporée  à  consistance  sirupeuse;  elle  a  une 
laveur  alcaline  et  très-amèr^,  '^^^Ç  P^  HClj  elle  donne  le  chlorure 
.de  jj^rçmiotbiosinnamine. 

0ar  l'extrait  dn  eonliim,  par  M.  John  HAIUUQY  (1). 

M.  lohn  Harley  a  trouvé  que  l'extrait  du  conium  est  la  plupart  du 
temps  une  préparation  très-incertaine,  sinon  tout  à  fait  inerte.  Il  l'at- 
tzibne  à  ce  fait  :  que  le  principe  actif  de  la  plante  se  volatilise  jusqu'à 
an  certain  point,  môme  à  des  températures  ne  dépassant  pas  21  à  32* 
ceotjgr.,  et  qu'une  exposition  prolongée  à  une  température  plus  élevée 
décompose  la  conicine  en  ammoniaque  et  en  d'autres  produits  secon- 

■ 

daires. 

Si  donc  l'on  veut  préparer  un  extrait  réellement  actif,  il  faut  éva- 
porer le  jus  exprimé  de  la  plante  dans  des  vases  très-peu  profonds^  en 
l'exposant  à  un  courant  rapide  d'air  sec,  à  une  température  ne  dépas- 
sant pas  65®,  L'extrait  peut  alors  contenir  1  p.  Vo  ^^  Talcaloïde. 

goMliiatiffBi  4»0  alealplden  natarelu,  par  M.  CtâY  (S). 

M.  Gay  a  obtenu,  en  opérant  avec  beaucoup  de  précaution  et  sur  de 
petites  quantités,  de  la  morphine,  de  la  strychnine^  de  la  solanine  et 
de  la  cryptopie,  sublimées  en  beaux  cristaux. 

(i)  Chemical  New\  no  393,  Juin  1867^  p.  3db. 
(S)  Chemical  Ne\p\n9  393,  Juin  1867,  p.  305. 
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0ar  Ui  erypuiple)  par  Bm.  V.  et  H.  SUnNi  (1>. 

Ces  chimistes  ont  trouvé  dans  l'opium  un  nouvel  alcaloïde  cristalli- 
sable  en  beaux  cristaux^  auquel  ils  ont  donné  le  nom  de  cryptopie  et  . 
dont  la  formule  est  -G^^hssaz^.  De  5  tonnes  d'opium  ils  n'ont  obtenu 
que  5  onces  d'hydrochlorale  de  cryptopie.  On  la  retrouve  dans  les  eaux 
de  lavages  alcooliques  faibles  de  la  morphine  brute.  La  cryptopie 
cristallise  en  prismes  hexagonaux.  Ses  sels  sont  aussi  bien  cristallisas»  , 

ReeherelMtf  mur  4ael4ae«  prlneipem  eontemui  daiui  len  staIb^  d«  i 

selsie,  par  BI.  H.  RlTTHA1J0fiIff  (S). 

Ces  recherches  se  rattachent  à  des  travaux  précédents  sur  les  graios  i 
des  céréales  (3).  Les  matières  protéiques  qui  existent  dans  le  seigle  \ 
sont  très-difficiles  à  isoler^  surtout  en  raison  de  la  présence  d'une  ma*,  i 
tière  gommeuse  soluble  dans  l'alcool  et  des  matières  azotées  brunes,  j 
L'auteur  en  a  extrait  de  la  paracaséine  ou  caséine  de  gluten,  qui  pré-  '^ 
«ente  la  composition  de  la  légumine  et  de  la  mucédioe.  11  n'a  pu  y  re-  ^ 
connaître  la  présence  ni  de  la  gélatine  végétale  ou  glutiue,  ni  dek  '^ 
fibrine  végétale.  'f 

t.  Paracaséine.  On  traite  le  seigle  finement  broyé  par  une  grande. fii 
quantité  d*eau,  contenant  2  grammes  de  potasse  par  litre,  pendant  Z 
yingt-qualre  heures,  en  l'agitant  fréquemment  ;  on  l'abandonne  ensaile 
au  repos  pendant  plusieurs  jours,  à  1  et  2*^  ;  on  décante  la  liqueur 
d'un  jaune  brunâtre  du  dépôt  qui  s'est  formé ,  et  on  Tacidule  légèrement 
par  l'acide  acétique;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  mucilagineox 
gris  qu'on  laisse  déposer  et  qu'on  lave,  après  décantation,  avec  de 
l'alcool  absolu  pour  le  priver  entièrement  d'eau,  puis  on  le  deœèche 
dans  le  vide;  il  prend  ainsi  une  couleur  d'un  gris  jaunâtre  et  une 
cassure  terreuse.  Cette  substance  renferme  : 

C  =  51,23;  H  =  6,7;  Az  =  15,96;  S=r  1,04; 

ce  qui  correspond  tout  à  fait  à  la  composition  de  la  paracaséine  (caséine 
végétale)  d^  la  farine  de  froment.  Cette  substance  se  gonfle  dans . 
l'eau  et  dans  l'alcool,  sans  se  dissoudre;  elle  est  inaltérable  à  l'air  » 
mais  humectée  d'eau,  elle  se  transforme  en  une  masse  cornée  brune; 
La  paracaséine  du  froment  se  comporte  de  même,  mais  se  colore 

(1)  Chemical  New's^  no  393,  juin  1167. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  A30  (1866),  L9  2ti, 

(3)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  v,  p.  110  et  384  (1863). 
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moins.  La  potasse  la  dissout  ;  traitée  par  l'acide  aiotiqoe  à  1,2  de  den- 
sité, elle  se  dissent  en  partie  en  donnant  des  flocons  jaanes.  L*acide 
dilortaydriqne  concentré  la  dissout  arec  une  coloration  d'nn  bron-Tio- 
lacé,  et  l'eau  en  précipite  ensuite  des  flocons  gris bleuAtres.  L'adde  acé- 
tique étendu  la  gonfle,  puis  la  dissout  et  Tabandonne  de  nouTcau  sans 
altération  par  l'addition  de  la  potasse.  L'acide  sulfuriqne  étendu  la 
&B0ut  également.  On  obtient  des  combinaisons  métalliques  de  cette 
firacaséine  en  employant  sa  solution  dans  la  potasse.  Elle  présente 
enfin  d'autres  caractères  qui  sont  les  mêmes  que  ceux  de  laparaca- 
léine  de  froment. 

2.  MuMme.  On  épuise  par  l'alcool  à  82  centièmes,  bouillant,  du 

idgle  broyé,  en  filtrant  bouillant  Cette  solution  alcoolique,  colorée 

sa  rouge  brun,  donne  après  24  heures  un  dcpOt  floconneux  ;  on  lave 

ce  dépôt  à  l'alcool  absolu,  puis  à  Télher  pour  lui  enlever  les  corps 

giis,  enfin  on  le  redissout  dans  l'alcool  à  80  centièmes  bouillant  ; 

ks  flocons  s'en  séparent  de  nouveau  par  le  refroidissement  ;  ils  ne 

reoferment  plus  que  la  matière  protéique  et  une  matière  gommeuse; 

|onr  les  séparer,  on  dissout  les  flocons  dans  l'acide  acétique  et  on 

irédpite  incomplètement  par  la  potasse,  qui  précipite  d'abord  la 

IBouDe;  on  filtre  ce  premier  précipité  et  on  traite  de  môme  la  liqueur 

Skiéspar  la  potasse;  on  obtient  ainsi  une  matière  homogène  qu'on 

.Inèdie  et  qui  forme  alors  une  masse  friable  jaune. 

P^onnconnaitre  dans  cette  substance  l'absence  de  la  gomme  et  des 
mfièni  hydrocarbonées,  on  la  traite  par  Tacide  sulfurique  étendu  de 
foondome  d'eau  ;  lorsqu'elle  est  pure,  elle  forme  une  solution  limpide' 
RM;  hnqn'elle  est  mélangée,  la  solution  est  brune  et  renferme  des 
fioeoM  noirs.  Sa  dissolution  acétique,  traitée  par  le  sulfate  de  cuivre  et 
la  potuse,  donne  par  la  chaleur  une  liqueur  d'un  rouge  violet  lors- 
qu'elle est  pure,  bleue  lorsqu'elle  est  impure. 

L'analyse  de  cette  substance  montre  qu'elle  est  identique  avec  la 
mocédine  de  froment.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

C  =  63,61  ;  H  =  6,79;  Az  =  16,84;  S  =  0,50;  G  =  12,26. 

Ses  caractères  sont  aussi  les  mômes  :  elle  est  assez  soluble  dans  l'eau 
lioulilanteetse  dépose  presque  entièrement  par  le  refroidissement,  sans 
altération.  Son  meilleur  dissolvant  est  Talcool  à  65  centièmes;  l'addition 
d'alcool  absolu  à  cette  dissolution  en  sépare  une  partie  du  produit.  La 
solution  alcoolique  soumise  à  révaporation  laisse  une  masse  transpa- 
rente d'un  brun  clair.  L'acide  azotique  à  1,2  de  densité  la  dissout  en- 
tjdrenient  à  chaud,  et  la  solution  jaune  la  dépose,  parle  refroidisse- 
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mènfy  en  flocons  impurs.  Sa  dissolution  additionnée'  S!m  peu  û*ii\it 
acétique  précipite  Tazotate  m  ércureux. 


CHIMIE  ANIMALE  ET  CHfMiE   PKYSlOLOGfOUt 

PMwetiM  de  l'aeide  lactique  dans  rnrlno  «iprèn  rea^teiMi 
par  le  phosphore,  par  M.  O.  liClIIJIiTKEIff  (i). 

L'urine  de  Thomme  ou  des  animaux  enfipofsontié^  j^af  lé  ^IMspfcore 
renferme  de  grandes  quantités  d*acide  lactique,  jusqu'à  10  gfanfxiiéïêl 
plus  (par  litre?).  Pour  le  retrouver^  on  évapore  l'uriné  k  cbnsistaffi 
sirupeuse;  on  traite  le  résidu  pendant  24  heures  par  l'alcool  fort, 
cbaud^  puis  on  décante  la  liqueur  alcoolique  brune,  on  l'évâporèy 
on  traite  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  étendu;  celui-ci,  agité  èftstd 
avec  de  l'éther,  lui  cède  Tacide  lactique  brut.  On  dissout  cèlai«ci 
l'eau,  après  Tévaporation  de  l'étber,  et  on  précipite  pa^  Facélaié 
plomb  ;  la  liqueur  filtrée^  étant  débarrassée  du  plomb  pftt  rbyârogè 
sulfuré,  est  ensuite  évaporée  au  bain-marie  juâqu'à  èxpuldlofi  de 
l'acide  acétique.  L'acide  lactique  constitue  alors  nn  Résidu  tàiii^ 
jaunâtre.  L'auteur  a  constaté  sa  nature  par  l'analyse  des  sels  de  tfxfi 
de  cuivre  et  de  calcium. 
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ffonvean  proeédé  de  fabrication  de  la  sonde,  pu  BI.  ÉMaiflAi  (i). 

On  sait  que  le  cblorure  de  sodium,  mélangé  de  silice  et  sonmisà 
l'action  de  la  vapeur  d'eau  et  d'une  haute  température,  donne  nais- 
sance à  du  silicate  de  sodium  et  i  dé  l'acide  cblorhydriqùfé. 

M.  Brisse  opère  cette  transformation  dans  des  fours  à  réverbèfe, 
convenablement  établis  :  le  chlorure  de  sodium  y  est  chauffé  jusqu'à 
fusion,  puis  on  y  projette  de  la  silice  en  poudre  fine,  et  on  dirige  tar 
la  masse  un  courant  de  vapeur  surchauffée  ;  en  répétant  plasiems  fois 
cette  opération  et  brassant  le  mélange,  la  décomposition  dôvient  ctai- 

(1)  Zeitsçhrift  fur  Chemie^  nouv.,  sér.,  t.  m,  p.  138. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  mars  1867,  p.  102. 
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fièié;  ié  sificâfé'  de  sodiniOy  ainsi  obtenu,  est  traité  par  en  carbonate 
ie  catciuâi  âtec  lequel  il  produit  une  double  décomposition  à  une 
baute  température;  on  produit  ainsi  du  carbonate  de  sodium  qo*on 
fait  cristaUiser  et  du  sOicate  de  calcium  qui,  décomposé  par  Facide 
cblorbydrique,  régénère  le  silice  (i% 


»  - 


î 


VlIllMUlMi  «M  MAM  «e  amÈêe,  pir  M.  BCVIFFMAXS  (1). 

M.  Scbiffmann  propose  de  traiter  les  marcs  de  soude  par  l'acide  sul- 
tdteox,  de  manière  à  transformer  le  sulfure  de  calcium,  qui  est  un  des 
âéinents  constitutifs  de  lacbarrée,  en  byposulfîle  de  calcium  ;  Topération 
est  réalisée  sur  les  marcs  bumides  et  disposés  sur  des  (ablettes  dans 
ntie  cbaftibre  convenable^  où  l'on  dirige  un  courant  d'acide  sulfureux. 

mieaUMitlMi  des  poteries,  par  X.  CUÈMAJn»**  (3). 

M.  €)éniaiidot  traite  les  poteries  par  une  solution  de  silicate  alcalin 

et  les  soumet  ensuite  à  l'action  de  la  chaleur;  la  silice  s'unit,  sons 

n&fiimiee  d'une  température  éleyée,  aux  éléments  dont  sa  compose 

k  terre,  et  forme  ainsi  un  [composé  tout  à  fait  insoluble  et  résistant 

.  -  ÔiÉfeié  fox  acides^ 

L'tiplîeatioD  du  silicate  peut  être  faite  sur  les  poteries  déjà  cuites  en 
fiOëoa  en  totalité,  et  qui  sont  ainsi  recouvertes  d'un  simple  enduit 
npoldel,  ou  sur  les  poteries  avant  leur  cuisson,  et  alors  le  silicate 
péflJM  la  létie  poreuse  et  transforme  ainsi  là  pâte  totit  entière. 

Ff<Me4l#a  den  wàéUna  em  poudre,  par  BI.  JT.  FUCUS  (4). 

L'auteur  commence  par  préparer  les  amalgames  des  divers  métaux 
dont  on  veut  obtenir  la  poudre  :  la  plupart  des  métaux  s'unissent  di- 
rectement au  mercure,  soit  à  froid,  soit  sous  rinfluence  de  la  chaleur  ; 
^intervention  d'uiï  acide  facilite  siaguTîèrement  la  combinaison. 

L'amalgame  ainsi  préparé  est  introduit  dans  un  tube  de  porcelaine 
de  0,04  diamètre  intérieur,  et  soumis  à  l'action  d'une  température  de 
300*  environ  et  d'un  courant  rapide  d'hydrogène;  le  mercure  se  vola- 
it) Od  peat  voir  à  l'Exposition  universelle,  dans  la  section  anglaise,  du  silicate 
^MvéeoMenapar  im  procédé  analogue,  pat  M«  Gossage,  en  employant  simple^ 
i^ent  detf  silex  en  fragments.  (Réd.  ). 

(2)  annales  du  génie  civil,  avril  1867,  p.  272. 

(3)  Brevet  et  JPnnales  du  génie  civil,  février  1897,  p.  130. 
U)  /oama/  industriel  de  Breslau. 


136  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

tilise   promptement  dans   ces  conditions^  et  abandonne  le  métal., 
auquel  il  était  combiné,  sous  la  forme  d'une  masse  spongieuse  très- 
facile  à  réduire  en  poudre. 

Le  mercure  yolatilisé  et  entraîné  par  Thydrogène  est  dirigé,  au 
moyen  d'un  tube  de  yerre,  dans  un  vase  plein  d'eau,  où  il  se  eon*  ;: 
dense.  '■< 

FabrlealiAn  du  broiiBe  d'alamiiilaiii,  par  M.  ETRAAB  (1).  r 

L'auteur  du  procédé,  au  lieu  d'unir  directement  le  cuivre  et  l'alnmi- 
nium,  opère  sur  de  la  fonte  alumineuse,  produite,  soit  dans  les  hauts- 
fourneaux,  soit  en  petit.  Cette  fonte  alumineuse  est  soumise  à  l'action 
de  la  chaleur  et,  lorsqu'elle  est  en  fusion,  on  y  ajoute  du  cuivre  ;  l'alumi-  '' 
nium,  ayant  pour  le  cuivre  plus  d'affinité  que  pour  le  fer,  abandonne  ce  ^- 
dernier  et  se  combine  au  cuivre  :  après  un  brassage  énergique,  on  ; 
laisse  la  masse  se  refroidir  lentement,  de  façon  à  permettre  au  brome 
d'aluminium,  plus  dense  que  le  fer,  de  se  rassembler  au  fond  des 
creusets. 

Le  môme  procédé  peut  être  employé  pour  produire  du  bronze  de 
silicium.  :< 

L'inventeur,  se  fondant  sur  l'affinité  que  possède  le  cuivre  pour  le  silk  ^ 
cium,  propose  môme  de  purifier  la  fonte  de  fer  du  silicium  qu'elle  ren*  ^ 
ferme  fréquemment,  par  Taddition  d'une  certaine  quantité  de  cuivra.  ^ 

Vrattemeni  de«  mliieraltf  d^or  et  d'ara^ent,  par  M.  FUIXiEA  (î)«       >  ; 

Le  traitement  proposé  par  M.  FuUer,  pour  l'extraction  de  l'or  et  de 
l'argent  des  minerais  découverts  dans  la  région  du  Pacifique,  a  pour 
but  de  remplacer  le  mercure ,  dont  le  prix  y  est  très-élevé,  par  un 
métal  moins  cher.  Le  plomb,  assez  abondant  dans  cette  région,  lui 
paraît  appelé  à  jouer  ce  rôle;  le  procédé  consiste  à  faire  passer  le  mi- 
nerai, finement  pulvérisé,  dans  un  bain  de  plomb  fondu.  La 
dissolution  de  Tor  est  très-prompte  et  complète;  celle  de  l'argent* 
donné  également  des  résultats  satisfaisants.  Daas  l'appareil  proposé, 
par  M.  Fuller,  le  minerai  pulvérisé  est  amené  à  traverser  la  couche  dn  ' 
plomb  fondu  par  l'effet  d'une  disposition  ingénieuse  qui  permet  de 
faire  agir  la  pression  atmosphérique  sur  lui;  aussitôt  que  cette  pres- 
sion n'agit  plus  sur  lui,  il  remonte  à  la  surface  du  bain  métallique, 
mais  ce  passage  a  suffi  pour  dissoudre  tout  l'or  qu'il  renfermait. 


(1)  Annales  du  génie  civil ^  mars  1867,  p.  189. 

(2)  Annales  du  génie  civil ,  Juillet  1867,  p.  449. 
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B«vt¥MeatlMi  dn  i^roxyde  de  manganèse  > 
par  MM.  EB^VIROM  et  CMI1JIJ1  (1). 

Lechlonire  de  manganèse,  provenant  de  la  fabrication  du  chlore^  est 

neatrafisé»  soit  par  un  excès  de  manganèse,  soit  par  tout  autre  moyen, 

•fais  traité  par  l'hypochlorite  de  calcium  :  sous  riuiluence  d'une  légère 

Aération  de  température,  il  se  dégage  du  chlore  et  en  môme  temps  il 

I  précipite  de  rh;ydrate  de  peroxyde  de  manganèse  : 

MnCl»  +  J^*|o«  =  MnO*  +  g^*]  +  Cl«. 

Cette  régénération  donne  un  oxyde  de  manganèse  pulvérulent,  très- 
[hdle  &  attaquer  et  d'une  pureté  absolue,  de  telle  sorte  que  la  quan- 
[Itté  d'adde  chlorhydrique  nécessaire  se  trouverait  beaucoup  dimi- 
nuée. 

ggeaédé  de  ffalirleallon  de  la  pâte  à  papier,  par  M.  Fll<6HMAlV]ff , 

de  Philadelphie  (S). 

Le  traitement  proposé  parM.Filghman  consiste  à  soumettre  les  fibres 
^.  végétales  à  l'action  de  Tacide  sulfureux  liquide,  en  vase  clos  et  à  une 
l  Impératare  supérieure  à  lOO^;  il  réussit  bien  surtout  dans  la  prépa- 
ntkm  des  pfttes  de  bois.  L'addition  d*une  petite  quantité  d'alcali  favo- 
liw la  désagrégation  et  la  décoloration.  Lorsqu'on  juge  l'opération 
iflfflmBiDent  avancée^  on  ouvre  les  appareils  et  on  lave  les  copeaux  à 
inodsflia,  puis  on  les  porte  aux  piles  et  on  les  soumet  aux  mômes 
opénCfoos  qne  d'habitude. 


dn  mwre  de  iMiteraTen,  par  M.  Robert  DE  MA99T, 

BV  mmnL  et  mmrrw€AmwL^  m.  k.  rovsseaij,  mm.  juniEMAïf m 

BU  RDBiriL  et  ROTTGER  (3). 

DfeDS  la  fiibrication  du  sucre  de  betteraves,  le  point  important,  on  le 
■dt,  est  d'éviter,  autant  que  possible,  la  production  du  sucre  incristalli- 
Mbb  :  c'est  le  but  que  se  proposent  tous  les  inventeurs.  M*  Robert  de 
Iwy  d'ane  part,  MM.  duRieux  etRottger,  de  l'autre,  ont  récemment 
proposé  un  mode  d'opérer  qui,  selon  eux,  donne  de  très-bons  résultats, 
en  ce  qu'il  diminue  notablement  la  production  du  glucose  et  fournit 
des  JQS  peu  colorés  qui  n'exigent  qu'une  très-petite  quantité  de  noir 

(1)  Annales  du  génie  ciuil^  avril  1867,  p.  270. 

(9}  Annales  du  génie  civil^  avril  1867,  p.  271. 

(1)  Brereta  et  Annales  du  génie  civile  janvier,  février,  avril  1867. 


m  CHIMIE  TEGBNOLOeiQUE. 

animal  :  cette  substance,  d'un  prix  relati?ement  élevé,  entre  dans  la 
fabrication  ordinaire  du  sucre  comme  un  élémeùt  trèâ-important.    ^i 

Les  inventeurs  dont  nous  venons  de  parler  traitent  la  pulpe  dela^ 
betterave  par  la  cbaux  éteinte,  avant  de  la  sotinrettre  &  l'action  dv Ji, 
pressé  :  que  cette  addition  de  chaux  agisse  en  faciihanf  la  ruptlÈtÊ^ 
des  cellules,  on  en  saturant  léâ  acides  organique^,  fbiijours  est-il  ^Uj^ 
les  jtis  ainsi  obtenus  sont  plus  riches  en  sucre  et  moins  sujet»  ft  s'fl!Mi!l 
rer  que  ceux  fournis  par  le  traitement  ordiuaîre.  Aussi  eligeiof-Sii 
une  défécation  beaucoup  moins  importante,  ce  qui,  évidemment,  eà^ 
avantageux,  puisque  6'est  surtout  pendant  Tébullition  des  Jus  aveck^ 
cbaux  que  se  produit  le  sucre  încristailisable  et  la  coloratioa  dei^ 
liquides. 

Après  la  défécation,  on  opère  comme  d'habitude^  on  sature  paï  Facids  -. 
carbonique,  etc. 

Le  procédé  de  M.  E.  Rousseau  modifie,  d*une  manière  notable,  la  ] 
défécation  telle  qu'elle  est  pratiquée  aujourd'hui. 

Au  lieu  de  traiter  par  la  chaux  les  jus  sucrés  provenant  de  la  pres- 
sion des  pulpes  de  betteraves,  l'inventeur  s'est  préoccupé  de  l'idée  deT 
trouver  une  substance  capable  de  déterminer  la  précipitation  desmi«- 
tières  étrangères,  sans  provoquer  l'altération  du  sucre^  H  a  tronvè  qui' 
le  sulfate  de  chaux  remplit  ces  conditions.  On  ajoute  auxjos  boniUttMT 
une  certaine  quantité  de  plâtre  en  poudre;  cette  addition  détennin^ 
la  formation  d'une  mousse  abondante  qui  retient  la  majeure  partie  é» 
impuretés,  tandis  qu'au-dessous  d'elle,  on  peut  séparer  vat  H^iMr 
parfaitement  clair  quand  la  réaction  est  terminée. 

Cette  première  partie  de  la  défécation  étant  opérée  et  le  liquida» 
limpide  soutiré,  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de  chaux,  eu  mieoiL 
encore  de  sucrate  de  calcium,  obtenu  en  traitant  parla  chaut  to lé' 
sidus  d'une  opération  précédente  :  l'eq^plo!  dû  sucrate  de  calcium- 
présente  sur  celui  de  la  chaux  l'avantage* d'enrichir  en  sucre  les  }ui  à 
traiter,  et  de  débarrasser  la  fabrique  des  mélaâses  qui  exigeraient  sao^ 
eela  une  nouvelle  série  d'opérations. 

Le  traitement  au  sulfate  de  calcium  ayant  enlevé  la  majeure  parM 
des  impuretés,  la  seconde  partie  de  la  défécation  n'exige  plus  qu'ai 
temps  assez  court  et  une  température  assez  peu  élevée. 

Après  ce  traitement,  M.  Rousseau  opère  comme  d'habitude.  Il  ÏBr 
dique,  pour  la  préparation  de  l'acide  carbonique,  la  calcination  du 
sulfate  de  calcium  en  présence  du  charbon  :  on  produit  ainsi  âe  Taeide 
carbonique  très-pur;  le  résidu  de  cette  préparation  consiste  &t  SulfCire 
de  calcium  qu'un  grillage  transforme  de  nouveau  êù  sulfaté. 
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Le  procédé  de  XM.  JunecnnD,  da  Rieni  ei  Rotlcer  sapprîme  corn* 
|3ét»BieÉl  làéÊÊÊtÊSom  ;  tm  lira  de  yiiiw  les  jw  sverfis  e»  leur  en- 
tlMint  les  matières  émngèics  qaî  les  accompigneDU  ils  extnient  di- 
mteniOTt  le  sucre  de  ces  jos,  eo  le  cdxnbfntni  à  une  scbsUnce  «Tec 
[^lÉ^aeDe  il  fomie  un   compœé  insoluble.  Celte   subslance   est  la 
gnmtianè. 
Lai  jus  sacrés  prorenànt  de  la  presàon  des  pulpes  de  betteraxes 
traités  par  une  solofion  d'hydrate  de  strontium^  ju$qu*i  ce  que 
ôDe-d  ne  détermine  plus  de  précipité  :  le  sncrale  de  strontium  est 
iKoeilli,  laTé  arec  suin,  puis  emmagasiné  ou  décomposé  immédiate- 
mi  par  l'acide  carbonique^  selon  les  besoins  de  la  fabrique. 

Le  carbonate  de  strontium,  calciné,  régénère  la  strontiane,  et  n*oc- 
MBonne  ainsi  d'autres  dépenses  que  celles  afférentes  à  sa  calcination 
at  ftox  pertes  inéyitables. 

Le  sacrale  de  strontium  présente  cet  axant^e  qu'étant  compléte- 
■oitinaUérable^  il  pourrait  être  préparé'en  grandes  masses  à  l'époque 
le  la  récolte  des  betteraTeSi  et  traité  ultérieurement  pendant  la  saison 
Mria< 


UttoDtchouc  vulcanisé,  dont  l'emploi  est  fréquemment  restreint 
à  OMMie  l'odeur  désagréable  qu'il  possède,  peut  être  désinfecté  de 
Mtfril  soirante  : 

Ui  (Ajets  à  traiter  sont  disposés  dans  une  caisse  contenable, 
ncodTerts  de  poussier  de  charbon  et  soumis  à  une  température  de 
W  i 7ë*  pefàdant  plusieurs  heures;  le  charbon  absorbe  l'odeur  dont 
MH  pénétré  le  caoutchouc  et  le  désinfecte  complètement^  sans  que  la 
température  à  laquelle  on  a  eu  recours  ait  déformé,  en  quoi  que  ce 
MHy  les  objets  que  l'on  a  ainsi  traités. 


Afiwrêt  ÈÊii^ttâéàiA^  iitar  le«  «tMnui,  par  M.  VBmmm  (S). 

llntenteur  propose ,  comme  apprêt ,  une  solution  de  blanc  de 
Meine  on  de  parafine  dans  Talcool  ou  la  beuzine  ;  les  fils  ou  tissus 
iappréter  sont  plongés  dans  cette  dissolution  et  essorés  promptement; 
ib possèdent,  après  Tévaporation  du  dissohant,  une  grande  souplesse, 
ieanooup  d'éclat,  et^  de  plus,  de  l'imperméabilité. 


ID  Armales  du  génie  eivU^  février  1867,  p.  130. 
(3)  Atmak9  du  génie  ctm7,  âtrU  Ml,  p.  271. 
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KÊëmi  de«  amiimeii  du  eommere* ,  par  M.  MEmAflni  (i). 

L'auteur,  après  avoir  rappelé  la  difficulté  qui  existe  pour  le  fabri« 
cant  de  couleurs  d'aniHue^  spécialement  le  fabricant  de  fuchsine^  d*é*  j 
tablir  la  valeur  des  différentes  anilines  du  commerce,  et  après  avoir  ^ 
rappelé  que,  d'après  M.  Hofmann,  Taniline,  pour  être  apte  à  se  trans-  i 
former  en  fuchsine,  doit  contenir  de  la  pbénylamine  et  de  la  toluidine,  ?, 
s'est  posé  les  trois  problèmes  suivants  : 

1»  Trouver  un  moyen  de  déterminer  dans  une  aniline  commerdala  -^ 
la  proportion  de  pbénylamine  et  de  toluidine  qu'elle  renferme; 

2®  Etablir  l'influence  sur  la  production  de  la  fucbsine  des 
proportions  de  chacun  des  éléments  constitutifs  de  l'aniline  commeiw 
merciale  ; 

3«  Déterminer  la  nature  du  mélange  le  plus  propre  à  la  fabrication^ 
de  la  fuchsine. 

Les  résultais  auxquels  l'auteur  est  arrivé  sont  très-intéressants  et 
nous  paraissent  mériter  d'être  exposés  avec  quelques  détails. 

L'aniline,  on  le  sait^  est  toujours  préparée  au  moyen  des  huiles  lé- 
gères de  houille,  qu'on  transforme  en  composés  nitrés  et  qui>  uitér;^ 
rieurement,  sont  réduits  par  le  fer  et  l'acide  acétique  :  il  est  rare  dei| 
trouver  dans  le  commerce  des  anilines  extraites  directement  du  gon-^^ë 
dron  de  houille. 

Les  huiles  légères  de  houille  ont  un  point  d'ébullition  variant  entre 
80  et  150°;  elles  constituent  donc  un  mélange  de  benzine,  de  toluène, 
de  xylène,  de  cumène,  etc. 

Aujourd'hui,  on  livre  au  commerce  des  huiles  de  houille  datisun 
état  de  pureté  assez  grand,  car  généralement  on  les  fractionne  dans 
les  fabriques  d'essence  de  houille. 

Ainsi  on  trouve  dans  le  commerce  des  huiles  bouillant  jusqu'à  100«; 
l'auteur  les  désigne  sous  le  nom  de  cupJwbenzines  (xoû^oc);  les  autres, 
bouillant  de  100  à  150°  ;  il  les  nomme  barobenzines  (^p6c).  A  la  eu- 
phobenzinc  correspondent  la  cuphonilrobenzine  et  la  cuphaniline  ;  de 
môme  pour  la  barobenzine. 

La  cuphanîline  et  h  baraniline  sont  les  points  de  départ  de  l'analyse   : 
des  anilines  commerciales.  La  première,  étant  préparée  avec  des  ben- 
zines très-pures^  ne  doit  pas  renfermer  de  xylidine,  de  cumidine,  etc.,  , 
elle  est  probablement  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine.  En  la  dis- 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Joum,^  t  CLXixv,  p.  49.  ... 
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tiUant  aTec  soin,  dans  un  appareil  à  condensation  fractionnée,  la  eu- 
pbaniline  a  donné  : 

Grammes. 

Jusqu'à  100*  4^60), 

De  100  J34^  iJ5|  * 

182»  9i,65i„ 

i98»  2,60  j" 


400,00 


La  partie  I  est  composée  d'eau,  de  traces  de  benzine,  et  d'un  alca« 
kAde  particulier,  Vodorine,  soluble  dans  Teau,  et  se  distinguant  par 
eette  propriété  des  autres  alcaloïdes.  Quant  à  la  partie  II,  elle  se  com- 
pose probablement  de  phénylamine  et  de  toluidines.  La  séparation 
le  ces  deux  bases  peut  être  réalisée  en  traitant  leurs  sulfates  par 
^Téiber;  une  expérience  directe  a  montré  qu'un  mélange  de  sulfate  de 
fhénylamine  et  de  sulfate  de  toluidine  épuisé  par  Téther  se  dissout  par- 
tiellement; la  portion  soluble  est  composée  uniquement  de  sulfate  de 
^-tdmdine;  le  sulfate  de    phénylamine  y   est   complètement    inso- 
kUe.  L'auteur  a  traité  le  mélange  des  deux  sulfates,  provenant  de 
tt  grammes  de  toluidine  chimiquement  pure  et  de  75  grammes  d'ani- 
liae  ^re,  par  l'éther,  jusqu'à  ce  que  ce  véhicule  ne  dissolve  plus  rien  ; 
UaoliteQQ  ainsi  un  résidu  insoluble  de  114k%9,  qui  correspond  à 
H*^  d'aniline  pure,  bouillant  à  182*.  On  voit  que  cette  méthode  est 
WiWMflile.  Appliquant  maintenant  ce  traitement  à  la  cuphaniline, 
ilTafrooTée  composée  de  : 

I  II 

89,2  89,5    de  phénylamine, 

5,1  5,5    de  toluidine, 

et  de  5,6  4,2    d'eau  et  d'odorine. 

Ea  ehiffres  ronds,  la  cuphaniline  renferme  donc  : 

90  p.  Vo  de  phéovlamine, 
5    —    de  toluidine, 
5    —    d'odorine  et  d'eau, 

La  baraniline  peut  être  étudiée  par  un  procédé  analogue.  L'auteur 
Alt  assuré  par  un  essai  direct  que  Toxalate  de  toluidine  est  insoluble 
tos  l'éther,  le  môme  sel  de  phénylamine,  de  cumidine  ou  de  cymi- 
Ane  étant  soluble  dans  ce  véhicule.  (100  grammes  de  toluidine  pure 
fnmsforpiés  en  oxalate  et  épuisés  par  l'éther  ont  laissé  un  résidu  de 
I44a',8,  correspondant  à  99k%9  de  toluidine.) 

Ce  traitement,  appliqué  à  la  baraniline,  a  montré  qu'elle  renferme 
TDp.  %  de  toluidine,  les  30  autres  pour  cent  ne  renfermant  pas  de  traces 
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de  phénylamine  et  étant  composés  exclusivement  d'alcaloïdes  1)011%- j 
lant  à  210-220®,  c'est-à-dire  de  cumidine  et  de  cymidine.  -^ 

Par  ce  qui  précède^  on  voit  qu'il  est  maintenant  facile  de  détermineE^ 
exactement  les  proportions  des  divers  alcaloïdes  qui  existent  dum 
une  aniline  commerciale;  mais  ce  procédé  n'est  évidemment  pas  ap- 
plicable à  un  essai  de  fabrique;  il  a  donc  falla  chercher  à  en  établir 
un  sur  ces  données. 

Tout  procédé  autre  que  la  distillation  n'a  donné  que  des  résultati^ 
peu  concordants;  maîs^  par  la  distillation,  on  peut  arriver  à  connallre 
exactement  la  naiure  des  anilines. 

Nous  connaissons  la  nature  de  la  cuphaniliae  et  de  la  baraniline  ;  B 
suffira  de  prendre  les  points  d'ébulUtion  de  ces  deux  anilines,  dansjuf: 
cornue  munie  d'un  réfrigérant  de  Liebig,  et  de  coqaparer  jeosuito  M 
points d'ébuUition  avec  ceux  que  Ton  obtiendra  d'une  «AilioB  .< 
ciale^  dans  les  mêmes  conditions  de  temps  et  d'appareiU 

Ia  cuphanUinef  distillée  dans  ces  conditions,  donne  : 

I  II 

180»         4c'««        8,5 

180-185»  54  54 

186-1900  36  34 
Reste         6  3,5 

Nous  pouvons  donc  poser  en  principe  qu'une  aniline  bouillant 

les  limites  ci-dessus  provient  d'un^bensol  très-pur,  et  qn'êUa 

ferme  : 

90  p.  %  de  phénylamine, 
5    -r    de  loluidine, 
5    —    d'eau  et  d'odorine. 

La  baraniline,  distillée  dans  le  même  appareil^  a  donné  les  résultais 
suivants  : 


190* 

JC'C- 

(dont  2  d'eau), 

1950 

8 

-» 

200o 

18 

.— 

205» 

39 

--^ 

210* 

19 

— 

115* 

7 

— 

Résidu 

5 

— 

On  peut  conclure  de  là  qu'une  aniline  commerciale  présc^ttgut  djf 
points  d'ébuUition  analogues,  renferme  70  p.  %  4^  toluidin^.  et 
39  p.  Vo  do  cumidine  et  de  cyminidine. 

Pour  pouvoir  maintenant,  à  l'inspection  des   poinjls  d'ébuUitipn  ^ 
4^gp#  aaiUne  commerciale,  établir  sa  richesfie  .çn  Cj^jBbMPfUM^  ^  9  'J 
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,  H.  aeimatiD  donne  la  fable  suivaDte,  faite  aTec  tàiUBOs 
in^oitJ0]U  de  chacun  de  cea  deux  principes  : 


Pointa  ^ébuUHian  observés  tur  les  divers  méltmgts. 


ÏM 

I 

soc. 

II 

I 

I        IV 

C.     IfiG. 

— 

VI 
60  c. 

vil 

BOC. 

VIII 

af.sC. 

Î5C. 

Il 
II 

a      g  = 

10  c. 

15  n- 

.0 

B.    îaB. 

J7,5B. 

WB- 

50  B. 

SI, SB. 

TSB. 

"5 

Z  ":! 

BO'O 

Ï9% 

îi 

0        ! 

Îl 

i!u 

t:t 

i'-" 

»:» 

; 

DB4-.I 

t'.o 

1.B 

5S 

6       1! 

; 

a]o 

îîlo 

it'.O 

ic'.o 
it!o 

lî 

;^. 

» 

7,-^ 

;^ 

,^ 

^ 

,-^ 

— 

i^r. 

Toula  aniline  commerciale  correspondra  à.  l'une  des  o 
-ia  tableau  ci-dessus  :  (C  =^  cuphanilinC)  B  =  baraniline). 

,  la  benzine,  les  produits  lourds,  n'influeront  pas  sensiblement 
sur  les  chiffre»  du  milieu  de  la  colonne,  qui  sont  les  plus  importants; 
.  pii^alable  pourra  toujours  faire  connaître  les  proportions  de 
M  impuretés  contenues  dans  l'aniline  à  essaïer, 
Au  moyen  do  ces  tables,  et  connaissant  en  outre  la  composition  de 
beuphanilineet  de  la  baraniline(ïotr  j)Ius  haut),  il  sera  facile  decODr 
Mtlre  dorénavant  la  teneur  de  foute  aniline  commerciale)  en  phiinyl- 
Uiiaeet  en  toluidine. 
La  seconde  partie  du  travail  de  M.  Reimann  a  trait  à  Testimation  de 
liTalear  d'une  aniline  commerciale,  au  point  de  vue  de  sa  transFor- 
Otlioa  en  rosaniline. 
I     De»  expériences  nombreuses  ont  été  faites  par  l'auteur  ;  nous  en 
I  tHrajous  les  cbifTies  principaux  : 


4 
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L'aniline  N<»  1  donne,  en  cristaux  de  fuchsine  10p«%  deson  poids,  ] 


—  N»  2 

—  N*»  3 

—  NO  4 


25 

31,5 

34,5 


Voici  les  points  d'ébullition  de  ces  anilines  commerciales  : 


Degrés. 

1 

2 

3 

4 

180 

5.5 

3.0 

2.0 

6.0 

185 

58.0 

4.0 

16.5 

4.0 

490 

84.0 

20.5 

59.0 

55.5 

195 

» 

48.5 

13.5 

14.0 

200 

» 

14.0 

8.5 

10.0 

205 

» 

5.0 

» 

5.0 

Reste 

2.5 

5.0 

0.5 

5.5 

1 


L'aniline  n*  1  se  rapproche  beaucoup  de  la  première  colonne  do 
grand  tableau,  savoir  :  100  cuphaniline  et  0  baraniline. 

N®  2,  des  colonnes  IV  et  Vil,  c'est-à-dire  50  à  60  de  cuphaniline  pour 
50  à  40  de  baraniline. 

NO  3,  des  colonnes  IH  et  IV,  c'est-à-dire  75  à  80  de  cuphaniline  pour 
25  à  20  de  baraniline. 

No  4,  de  la  colonne  IV,  c'est-à-dire  75  de  cuphaniline  pour  25  di  -  ^ 
baraniline. 

Ces  quatre  exemples  montrent  que  plus  une  aniline  se  rapproche  da 
la  colonne  IV,  plus  son  rendement  en  fuchsine  est  avantageux  :  au 
bonne  aniline  pour  rouge  devra  donc  renfermer  75  de  cuphaniline  et 
25  de  baraniline  ;  c'est-à-dire  à  peu  près  3  parties  d'aniline  pour  une 
partie  de  loluidine. 

Une  expérience  directe,  faite  avec  3  parties  de  phénylamine  pure 
et  une  partie  de  toluidine  pure,  a  donné  en  fuchsine  cristallisée,  35>',4; 
ce  qui  rapproche  beaucoup  cette  aniline  artificielle  de  l'aniline  n*  4. 

Ces  expériences  ont  été  entreprises  il  y  a  plusieurs  années;  leurs  ré — 
sultats  ont  guidé,  depuis  ce  moment,  un  certain  nombre  de  fabricants  ^ 
d'anilines  et  de  matières  colorantes;  une  longue  pratique  industrielle  a. 
démontré  qu'il  était  conforme  aux  intérêts  du  manufacturier  d'en  tenir 
compte. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


««•If|iie«  relatloiM  entre  le«  points  4e  fasion,  les  pointe  4*ébaUl- 
tien,  iee  4eneltée  et  lee  Tolamee  epéelfl^neei 
par  H.  E.  jriIliCFUEISCH. 

I.  Densités  et  volumes  spécifiques  aux  points  d^ébulliiion. 


Différence 

Températures 
d'ébnllition. 

Yolnmes 

entre  les  volnmes 

Densités. 

spécifiques. 

spécifiques. 

C*«H» 

80»,5 

0,812  (1) 

96,059 

» 

C«H5C1 

133 

0,980 

114,795 

18,736 

C«H4C12 

171 

1,123 

130,899 

16,104 

C«H3CI3 

206 

1,227 

147,921 

17,022 

Ci«H*Cl* 

240 

1,315 

164,258 

16,337 

C«BC15 

270 

1,370 

182,846 

18,588 

Ci«C16 

317 

1,437 

197,916 

15,070 

Aies  Tolumes  spécifiques  augmentent  d'une  manière  à  peu  près 
Mlmte,  de  16,9  en  moyenne.  Cependant  l'accroissement  qui  corres- 
pMàisi  substitutions  paires  (15,8  en  moyenne)  est,  sans  exception, 
ihniUlilft  que  celui  qui  correspond  aux  substitutions  impaires  (18,1 
•oojame). 
U  comparaison  des  volumes  spécifiques  aux  températures  de  fusion 
<>Mà  des  résultats  plus  tranchés  .et  dirigés  dans  le  même  sens. 

H  Densités  et  volumes  spécifiques  aux  températures  de  fusion. 

Températures 
de  fusion. 

C««H«  +  3 

C«E8Cl  —        40 

C»«H*Clï  -h        53 

;     CaH3C13         +        17 

.      g»H«a*         4-      t39 

Ç«HC1^  +        74 

k      »K:1«  +      228 


Différence 

Yolnmes 

entre  les  volumes 

Densités. 

spécifiques. 

spécifiques. 

0,895 

87,151 

» 

1.777 

95,582 

8,431 

1,250 

117,600 

1^,018 

1,457 

124,571 

6,971 

1,448 

149,171 

24,600 

1,625 

154,154 

4,983 

1,585 

179,811 

25,657 

^   ^Tolomes  spécifiques  s'iaccroissent  de  quantités  très-inégales.  Mais 
pndoû  sépare  les  corps  en  série  paire  et  en  série  impaire,  on  voit 

:  ^)  Inaptes  M.  HermannKopp. 

"^t  stR.,  T.  vra.  1867.  —  soc.  chim.  10 
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4ffàB  lûcsqu'un  corps  de  substitutioa  paire  se  transforme  en  un  coi 
SQbstitution  impaire^  son  volume  spécifique  augmente  de  24, 
moyenne,  tandis  que,  dans  la  transformation  inverse,  le  volume  s 
fique  augmente  de  6^8  en  moyenne.  Au  contraire,  ces  mômes  vol 
spécifiques,  comparés  deux  à  deux  entre  composés  du  môme  o 
donnent  desjdi{rérences.àpea  près  constantes. 


Volume 
spécifique.         Différence. 

C**H«  87,151 

C»2H4Cl«  117,600 

Om^a*  149,171 

C«C16  179,811 

Ci*H5a  95,582     J 

Ci*H3Cl3  124,571 

C"Haîi  154,154 


30,449 
31,57^ 

28,989 
29,583 

La  vaieur  moyenne  de  ces  différences  est  30,2. 


0wr  un  bromiire  de  propylène  dérivé  de  l'aeét^nei 
par  mi.  €.  FRUBDEL  et  A.  I^ADEJÉBVRG. 

On  ne  connaît  jusqu'ici  qu*un  seul  propylène;  au  poins  é*t 
toutes  les  expériences  publiées,  les  bromures,  les  iodhydrfi^, 
préparés  .ç^vec  les  divers  propylènes  provenant  .de  la  glycérine, 
Recomposition  de  Talcopl  amyliquc,  etc.,  ojoi  tous  le&  Jnép^ 
priétés  et  le  môme  point  d*ébullition.  En  se  f  appelant,  d*un,^ 
fqrnialiondupropylglycol  avec  le  bromure  de  propylène,  et  la  trjiij 
i^ation  du  prop^lglycol  en  acide  lactique  par  siixipleoxydf^t(q;Q,  §f,^ 
autre  côté,  Tidentité  du  propylène  chloré  avec  le  chlorure  QS^ 
dériyé  de  Tacétone,  rapprochée  de  l'isomérie  du  méthylcjbjii^^ 
avec  le  chlorure  de  propylène^  on  peut  admettre  que  le  lyrûfk] 
libre  a  une  constitution  exprimée  par  la  formule  : 

On  voit  Aisément,  en  effet,  qu'en  partant  de  cette  hypothèse,  on 

pour  \(^  ^romure  de  pi:opylène,  le  propylglycol  et  l'acide  lac^^ 

forag^yles  : 

CH?  jCH3  €H3 

(îlHBr  (îlHGH  èHOH 

CH«Br  CH20H  GOGH. 

JB^omnre  de  propylène.       Propylglycol.  Ac.  lactiqnt . 

(i)  G  =  i2;0  — i6$H=:l. 


^^■ 
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Aff  ê  ^'f^^-^^f^  P^^^  ^^  mét^yldiloracétol^  d'ap.rès  ^a  fornijulp  ^aip- 
tenant  bien  établi^  de  l'ac.é^ope,  le  symbole  : 

CH3 

CCI* 

(!iI3. 

La  constitution  admijge  pour  Tacite  lactique  est  d'jaccord  avec  les 

résultats  synthétiques  obtenus  par  M.  Wislicenus  (1),  et  jusqu'ici  toutes 
r  les  transformations  des  divers  composés  dont  il  vient  d'être  question 
!  et  de  bien  d'autres  qui  s'y  rattachent,  peuvent  s'expliquer  d'une  ma- 

DJjÊ^e^pIe  en  y  admettant  l'existence  d'un  groupement  moléculaire 
qjoi  pe^'ste  pendant  les  réactions,  dans  ses  traits  généraux^  et  ne  subit 
^e  4e^  i^o^ifications  assez  peu  profondes  pour  permettre  de  retour- 
ner jSsicile/jaient  au  groupement  primitif. 

^  est-il  toujours  ainsi  ?  C'est  une  question  importante,  qu'il  ne  sera 
pis  inutile  d'aborder  ici  et  à  laquelle  nous  chercherons  à  répondre 
W  ftçelque?  exemples.  Si  nous  considérons  le  phénomène  de  la  subs- 
1^1^  ^u  chlore  à  ^'hydrogène,  nous  aurons  soys  les  yeux  l'exemple 
^J^  b^ppant  de  conservation  du  groupement  moléculaire^  e^t  tout 

.r||ffl(^de  ^^U  <qu6  les  idées  de  type  mécanique^  si  largement  étendues 

l  |||)jLi|j^âQiî|ie  dj8  r^onùcitéjSont  sorties  de  l'étude  de  ces  phénomène^. 

^'liincoap  de  faits,  présentant  à  première  vue  un  caractère  différent^ 
'IniUchent,  et  les  chimistes  sont  amenés  à  leur  donner  une  valeur 

..'dsflDiai  plus  grande  jpar  l'étude  des  cas  d'isomérie  qui  deviennent 
ctaqoe  jour  plus  nombreux,  et  qui  ne  permettent  plus  de  se  contenter 
dalt  théorie  unitaire  proprement  dite^  celle  du  pèle-méle  des  élé- 

^/iMDts^  théorie  émise  par  Gerhardt  par  suite  d'une  réaction  légitime, 

nais  excessive  contre  des  formules  rationnelles  sans  base  sérieuse. 

ïïun  autre  côté,  il  faut  bien  le  reconnaître^  il  existe  aussi  des  faits 

Vi  P6  peuvent  être  facilement  expliqués  par  de  simples  substitutions 

fnn  atome  ou  d'un  groupe  d'atomes  à  la  place  d'un  autre.  On  est 

Ken  obligé  d'admettre  alors  que  la  violence  de  la  réaction  a  été  suffî- 

Hnte  pour  faire  sortir  certains  atomes  de  la  sphère  d'attraction  de  ceux 

«nqnels  ils  étaient  liés  et  pour  changer  dans  une  certaine  mesure  le 

groupement  total. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  réactions  pareilles  :  ' 

L'acide  cinnamique  est  généralement  regardé  comme  constitué  de 

la  manière  suivanle  : 

C«H5,C*Ha,C0H. 

(1)  ÀtmaUn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxmi,  p.  1. 

■ 
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Or  Bertagnioi  a  réussi  &  opérer  la  synthèse  de  cet  acide  en  faiiant 
réagir  le  chlorure  d'acéiyle  sur  Taldéhyde  benzoîque 

C2H30,Ci  +  C6H5,COH. 

M.  Baeyer  (1)  a  cherché  à  expliquer  cette  réaction  en  admettant 
qu'il  se  forme  d*abord  un  chlorure  de  radical  acide  : 

C«H5,C0H  +  CH3,C0C1  =  C6H5,CH 

^H    +  H«0. 

(ioci 

L'eau  réagirait  à  son  tour  sur  le  chlorure  et  le  transformerait  en 
acide.  Cette  explication  ne  parait  pas  très-simple;  nous  ne  voulons  pas 
la  discuter,  mais  elle  suffit  pour  montrer  qu'il  faut  avoir  recours  quel- 
quefois à  des  interprétations  assez  éloignées  pour  ne  pas  être  obligé 
d'admettre  un  mouvement  général  et  une  transformation  dans  la  mo- 
lécule au  moment  de  la  réaction. 

Un  autre  fait  analogue  est  le  suivant  :  M.  Carius  (2)^  en  chauffant  le 
bromure  d'étbylidène  avec  Toxychlorure  de  phosphore,  l'a  transformé 
en  bromure  d'éthylène.  On  peut  supposer  ici  que  le  bromure  d'étby- 
lidène s'est  scindé  en  éthylène  brome  et  acide  bromhydrique,  et  que 
l'acide  bromhydrique  s'est  fixé  sur  Téthylène  brome  en  donnant  du 

bromure  d'éthvlène  : 

•I 

CH3  CH« 

I  =  I         -f  HBr, 

CHjBr»        CHBr 

CH2  CH^Br 

I        +  HBr  =  I 
CHBr  CH«Br 

Voici  enfin  un  dernier  exemple  pour  lequel  on  n'a  pas  encore  pro- 
posé d'explication.  M.  Linnemann  (3)  a  transformé  par  l'hydrogène 
naissant  l'acroléine  en  alcool  isopropylique. 

L'acroléine 

C  =  H* 

I 

C  —  H 

I 
C  =  0 

\ 

H 

{i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Supplementband,  v,  p.  79. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxixi,  p.  172. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxx^  p.  132. 
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semblen^t  devoir  fournir  dans  cette  réaction  de  Talcool  propylique 
proprement  dit. 

Il  résulte  de  ces  divers  faits^  et  de  bien  d'autres  qu'on  pourrait  y 
ijonter,  que,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  si  la  plupart  des  réac- 
tions se  passent  d'une  manière  régulière^  avec  conservation  des  grou- 
pements préexistants  et  simple  juxtaposition  ou  substitution  de  ces 
groupements,  il  est  pourtant  d'autres  cas  où  la  conservation  des  grou- 
pements n'a  pas  lieu,  et  où  il  se  produit,  soit  des  réactions  plus  diffi- 
ciles à  interpréter,  soit  un  bouleversement  complet  de  la  molécule, 
Kfec  formation  d'une  molécule  nouvelle. 

Il  importe  donc  d'apporter  une  grande  réserve  dans  les  conclusions 
qae  l'on  tire  des  faits  synthétiques,  quelle  qu'en  soit  d'ailleurs  l'impor- 
lance,  et  il  faut  les  contrôler  par  l'étude  des  réactions  des  produits 
obtenus  et  surtout  par  le  retour  aux  composés  primitifs,  quand  cela 
est  possible. 

Le  travail  que  nous  avons  l'honneur  de  communiquer  à  la  Société 
montre  une  fois  de  plus  combien  il  faut  se  garder  de  conclure  trop 
npidement  du  mode  de  prodilction  d'un  corps  à  sa  constitution. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'isoler,  si  cela  était  possible,  un  propy- 
'  lène  différent  du  propylène  connu.  Ce  corps  peut  être  considéré 
comme  existant  à  l'état  de  combinaison  dans  le  méthylchloracétol 

CH3 

ici* 

1 
Saurait  pour  formule  : 


CH3 
CH3 


(iH3. 

h\a  le  mettre  en  liberté,  nous  avons  fait  réagir  le  sodium  sur  le  mé- 
Ibjlchloracétol  dans  des  tubes  scellés.  Un  grand  nombre  de  tubes  ren- 
fi^rmant  le  mélange  ont  été  chauffés  à  130-lïO'',  puis  ouverts  à  la  lampe 
par  leur  extrémité  capillaire  et  mis  immédiatement  en  communication 
a?ec  deux  tubes  renfermant  du  brome,  dans  lequel  les  gaz  qui  se  dé- 
gageaient étaient,  obligés  de  barbotter.  On  a  vu  assez  rapidement  le 
brome  perdre  sa  couleur  et  on  a  obtenu  une  quantité  notable  d'un 
bromure  qui  a  été  lavé  avec  la  potasse,  séché  et  dis'illé.  Les  distilla- 
(îoDs  ont  été  répétées  un  grand  nombre  de  fois,  le  produit  brut  ren- 
fermant un  corps  qiii  paraissait  se  décomposer.  On  a  fini  par  obtenir 
on  bromure  bouillant  presque, eu  entier  entre  141  et  143^.  Ce  liquide 
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d  Q6iiùé  â:  raiialyâe  les  notables  âùiyaDt£f>  qtff  S'écèdrdéMf  ^ëe  H 
mule  C^H^Br*  du  bromure  de  propylène  : 

Stfbstaùcé  employée,  0,3728.  Bromure  d'afgérit,  0,6958. 

Sôit  en  centièmes,  79,42  p.  %  ^®  trome.  Théorie,  79,20. 

Nou£(  avons  pris  la  densité  du  liquidé  :  à  O^',  elle  était  de  i,9! 
à20«,'de  1,9256. 

Un  broQQure  de  pro^iylène  obtenu  dans  la  préparation  de  t'îoc 
d'âllyle,  et  distillant  entre  140  et  i41«,  avait  utfe  derishé  de  1,9710 
et  dé  1^9383  à  20°. 

Les  coefficients  de  dilatation  déduits  dfe  teS  nbiinbrés  ioui  1 
voisins  : 

Pour  le  bromure  dé  l'acétoûe  0,001805 

Pour  le  bromure  ordinaire  0^001785 

M.  Linnemann  (1)  a  trouvé  pour  le  bromure  de  |>i^ôpylèlie  la  ( 

site  de  1,950  à  16o. 

D'après  ces  résultats,  lé  broriiure  dé  pro|>ylèné  obtenu  né  ï>af ait 

différer  dû  bromùfe  ordinaire. 

Nous  avons  voulu  comparer  ce  btomùM  avec  celui  que  M.  Lîi 

inann  ë  obtertu  en  traitaùt  l'acétone  par  le  pèrbrorùate  dé  p' 

phore  (2).  Nous  avons  traité  une  certaine  quantité  d'aèétbné  paf 

chforôbromure  de  phosphore,  obtenu  en  mélangeant  2  atomes 

brome  avec  1  molécule  de  protochlorure  de  phosphore  (3).  En  1 

tant  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  séchant  et  distillant  un  gi 

nombre  de  fois,  nous  avons  obtenu  une  petite  quantité  d'un  liqi 

bouillant  entre  113  et  116^  M.  Linnémann  indique  118^ 

Ce  bromure  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Substance,  0,4141.  Bromure  d'atgent,  0,7535.  Argent  réduit,  0,0 

IL  Substance,  0,2178.  Bromure  d'argent,  0,3915.  Argent,  0,0 

D'où  : 

I.  II. 

Br  78,24  -    78,31 

M.  Linnémann  avait  trouvé  des  nombres  s'éloignant  encore  plu 
la  théorie. 
La  densité  a  été  trouvée  de  1,8149  à  O^»  et  de  1,7825  à  20", 
Le  coefficient  de  dilatation  déduit  de  ces  nombres  est  0,00162. 
Ce  corps,  chauffé  avec  de  l'eau  en  vase  clos  à  1 60*^,  s'est  dissous 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pfiarmacie^  t.  cxxxvi,  p.  37. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  125. 

(3)  Le  mélaage  n'était  pas  entièrement  homogèoc  et  formait  deux  coac 
il  se  comportait  comme  du  chlorobromure  de  phosphore  PhCi'Br^ 
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àpeo  et  a  fonnii  une  ^tite  quantité  de  liquide  solnbld  dansfeafà^ 
qant  l'odeur  de  l'acétone. 

On  a  fait  réagir  ce  bromure  sur  le  benzoate  d'argent  à  une  temfé- 
inture  de  100*;  on  a  obtenu,  en  reprenant  par  Téther,  beaucoup  d*a- 
[ dâe  benzoîque,  et  après  avoir  lavé  avec  une  solution  étendue  de  po- 
[iiKe  une  petite  quantité  de  cristaux  clinorhombiques  ayant  les  mômes 

CDBCtères.  optiques  et  les  mêmes  angles  que  ceux  obtenus  par  M.  Op- 
l^wnbeim  en  traitant  Tiodbydrate  de  propylène  brome  par  le  benzoate 

j^ent.  Ce  dernier  résultat  est  une  confirmation  de  la  formule  que 
IL  Ôppenheim  a  indiquée  pour  son  éther  benzoïque,  formule  d'après 

hqueile  cet  éther  est  à  l'acétone  ce  que  l'acétate  d'éthylidène  de 

I.  Êentber  est  à  l'aldéhyde  (1)  : 


CH3 

(!:h3 

Benxoate  de  propylidène. 


CH3 

(!1(C«H50«)« 

Acétate  d'éthylidène. 


[..  Le  lyiffofé  dérivé  du  méthylchloracétol  a  également  été  chauffé 

HK  le  benzoate  d'argent  sur  lequel  il  réagit  beaucoup  plus  difficile- 

^rajvtqae  le  précédent.  Nous  n'avons  pas  pu  comparer  le  produit  qu'on 

lUiBlavec  le  benzoate  de  propylidène,  le  vase  dans  lequel  on  chauf- 

Utle mélange  ayant  fait  accidentellement  explosion.  I^ais  il  est  très- 

inMIe  qu'on  aurait  obtenu  simplement  le  benzoate  de  propylène. 

Od  Tdt  donc  que  dans   la  réaction  étudiée,  ce  n'est  probable- 

■entjMisdu  propylidène,  mais  du  propylène  qui  est  mis  en  liberté. 

f  IL  ToUens  (2)  a  trouvé  qu'il  en  était  de  môme  lorsqu'on  traite  le  chlo- 

nre  d'éthylidène  par  le  sodium.  Le  gaz  qui  se  dégage  n'est  pas  de 

[  ïwiylîdène,  mais  de  l'éthylène. 

.  Ce  fait  peut  s'expliquer  de  diverses  manières.  On  peut  supposer  d'a- 
tljfirdqué  le  sodium,  réagissant  sur  le  méthylchloracétol,  en  détache 
0,  ce  qui  arrive  dans  la  plupart  des  réactions  de  ce  corps.  HCl  dé- 
composé par  le  sodium  fournirait  de  l'hydrogène  naissant  qui  se  subs- 
(f  ttewirà  Cf  daiîs  le  propylène  chloré  : 

CH3 


l 
I. 


CH3 
ici  +  H2  =  CH  +  HCl. 

CH2  èsi 

Propylène  chloré,  Propylène. 


r    -^-ylpértoire  de  Chimie  pure,  1. 1,  p.  33  (1858-1859).  —  Ànnalen  der  Chemie 
l*  ma  Pharmacie^  t.  c?ii,  p.  249. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  qixzvii,  p,  3il. 
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Od  pourrait  encore  supposer  que  le  propylidène  est  bien  mis  ea  A 
liberté,  mais  qu'en  se  combinant  avec  le  brome^  il  se  forme  d'abords 
un  produit  de  substitution 

CH3  CH«Br  CH«Br 

C     +  Br2  =  C        +  HBr  =  CHBr 

(!;h3  CH3  imK 


On  pourrait  encore  être  porté  à  croire  que,  dans  un  hydrocarbure '] 
non  saturé,  il  ne  peut  pas  exister  1  atome  de  carbone  ayant  deux  ato-;^ 
micités  libres,  tandis  que  d'autres  atomes  sont  saturés  par  1  atoma^^ 
de  carbone  et  par  3  atomes  d'hydrogène.  C'est  ce  qui  est  admis  par  ""^ 
certains  chimistes,  mais  ce  qui  n'est  encore  nullement  démontré. 

Ces  explications  sont  d'ailleurs  données  ici  pour  ce  qu'elles  valent 
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Sar  les  «olvtloiui  «iimatiirèe«  (1),  par  M,  D«  GBBHKÎS  (t). 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  certain  poids  d'eau  des  quantités  croil* 
sautes  d'un  sel  quelconque,  l'eau  ne  dissout,  quelle  que  soit  la  dorée 
du  contact,  qu'un  poids  déterminé  de  sel  et  la  solution  est  dite  saturée» 
Vieut-on  à  chauffer  le  liquide,  il  se  dissout  une  quantité  de  sel  qui  aag« 
mente  généralement  avec  la  température  ;  s'il  reste  dans  la  liqueur 

(1)  Nous  avons  inséré  dans  les  derniers  fascicules  da  Bulletin  deux  notes  ds 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran  sur  les  dissolutions  salines  sursaturées.  Nous  recevons 
de  M.  D.  Gernez,  qui  s'occupe  depuis  quelques  années  de^  recherches  sur  es 
sujet,  un  résumé  de  ses  propres  travaux  précédé  d'un  historique  de  la  questioo 
que  nous  nous  empressons  de  publier.  (Rédact.) 

(2)  Voir  D.  Gernez  :  Recherches  sur  la  cristallisation  des  solutions  sursata- 
rées,  Comptes  rend  us  y  t.  lx  p.  833  (24  avril  1865),  et  Ânn.  scientif.  de  VEcoh 
normale  supérieure,  t.  m.  —  Ch.  Violette  :  Mémoire  sur  la  sursaturation, 
Comptes  rendus,  t.  lt,  p.  831,  tx.  Annales  scientifiques  de  l'Ecole  normale 
supérieure^  t.  m.  —  D.  Gcrnoz  :  Sur  les  solutions  sursaturées  et  les  phénom^ 
nés  do  supfusion,  Comp/es  rendus,  t.  lx,  p.  1027;  t.  lxi,  p.  71,  289,  847; 
t.  Lxiii,  p.  217,  81^3.  —  Jeatinel  :  Reclierches  sur  les  solutions  sursaturées,  An* 
nales  dr  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  vi,  p.  166. 
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Doe  certaine  quantité  de  matière  non  dissoute  et  qu'on  l'abandonne  au 
nfroidissement,  le  sel  qui  s'était  dissous  par  suite  de  l'éléyation  de  la 
température^  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  ;  si  au  contraire  toute  la 
matière  était  dissoute,  il  arrive^  pour  ua  grand  nombre  de  corps,  que  la 
lolatioD  reste  entièrement  liquide;  elle  contient  donc  une  quantité  de 
matière  plus  grande  que  celle  qu'elle  dissoudrait  à  la  même  tempéra- 
'tare;  on  lui  donne  alors  le  nom  de  solution  sursaturée. 

On  avait  reconnu,  à  la  fin  du  siècle  dernier,  que  le  sulfate  de  soude 
iDonail  des  solutions  de  ce  genre  et  Ton  avait  observé  que  ces  solutions 
nnaturées  abandonnaient  tout  à  coup,  sous  forme  de  cristaux,  l'excé- 
hùi  de  matière  dissoute,  mais  la  cause  de  cette  cristallisation  subite 
fanit  tellement  fugitive  qu'on  regarda  bientôt  ce  phénomène  conmie 
ta  des  plus  mystérieux  de  la  chimie. 

En  parcourant  les  publications  auxquelles  il  a  donné  lieu,  on  est 
nrpris  du  nombre  considérable  de  chimistes  qui  se  sont  occupés  de 
l;li^ae8tion,  de  l'incertitude  de  leurs  expériences  et  de  la  diversité  des 
nplications  souvent  contradictoires  qu'ils  ont  proposées.  On  constate, 
montre,  que  les  expériences  les  plus  curieuses  que  Ton  ail  faites  à  ce 
IDJet,  et  qu'on  attribue  généralement  à  des  chimistes  contemporains, 
ml  été  réalisées  vers  1815  et  que,  malgré  de  nombreuses  recherches, 
ktolotion  de  la  question  n'ayait  fait  que  fort  peu  de  progrès  depuis 
tMte  époque. 

Lei premiers  faits  relatifs  aux  solutions  sursaturées  de  sulfate  de 
mdese  trouvent  mentionnés  dans  les  traités  de  chimie  de  Thomson 
ttdeflenry.  En  1812,  H.  Davy  annonça  que  lorsqu'on  enlève  l'air  d'un 
nu  contenant  une  solution  chaude  de  sulfate  de  soude,  elle  reste 
tti cristalliser  après  le  refroidissement,  mais  qu'elle  cristallise  subite* 
Mtnon  laisse  rentrer  l'air  brusquement  Peu  après  Gay-Lussac  était 
Bfti conduit  au  même  résultat;  dans  un  tube  bouché  à  l'une  de  ses 
stréiuités,  il  introduisait  la  solution  sursaturée  ;  il  la  faisait  bouillir  et 
IMdant  l'ébuUition,  il  fermait,  à  la  lampe,  le  tube  préalablement 
Aie;  après  le  refroidissement,  il  brisait  la  pointe  du  tube  et  la  liqueur 
cristallisait  habituellement.  Mais  il  arrivait  souvent  aussi  qu'elle  ne 
ffiitallisait  pas.  Malgré  cette  circonstance,  qui  n'avait  pas  échappé  à 
Gty-Lussac,  il  attribua  le  phénouièue  à  la  rentrée  brusque  de  l'air.  Il 
w»it,  au  reste,  fait  voir  qu'une  couche  d'huile  versée  sur  la  solution 
tt^re  chaude  la  maintenait  liquide  indéfiniment. 

liiemblait,  d'après  cela,  que  le  coutact  de  l'air  dût  être  la  cause  du 
^ténomène.  Cependant  Schweigger  fit  voir  qu'une  solution  chaude, 
déposée  dans  un  vase  ouvert,  s'y  conserve  liquide,  si  Ton  a  eu  le  soiu 


de  couvrir  FotiÏÏcô  du  vase  d'un  objet  quelconque',  d'èÀîe  fetffllé  Séipé^ 
pfer,  par  exemple,  produisant  une  fermetùfe  iiln^arfaifé,  qtiin'éiû]^cfa^ 
ni  rentrée  ni  le  renouvellement  de  Tair.  D'un  autre  côté,-  îl  fait  ^é^ 
marquer  qu'on  feut  provoquer  la  cristallisalion  en  toncbàot  le*  liquidé 
non^eulement  avec  un  cristal  de  sulfate  de  soude^  mais  encore  évët 
un  corps  solide  quelconque  ayant  longtemps  séjourna  à  Taîr.  Ces  ré- 
sultats furent  con&rmi?s  par  des  expériences  publiées  jfar  Ziz  en  1815. 
Ce  savant  démontra  que  la  cristallisalion  est  d'autant  plus  faciler  qae 
les  vases  qui  contiennent  le  liquide  sont  pluâ  largement  otfverfs  ôtf 
que  l'air  est  plus  renouvelé;  il  fit  voir  de  plus  que  lès  colrps  ëxposéar  i 
l'air  perdaient  toute  action  sur  la  solution  sursaturée  sous  l'iàfluéncé' 
de  l'eau  ou  de  la  chaleur.  Ainsi  des  tiges  de  verre  ou  de  métal  deve- 
naient subitement  inactives  lorsqu'on  les  plongeait  quelquefs  înstantlî 
dans  l'eau  ou  qu'on  les  passait  à  la  flamme  de  ralcooh'  C'est  aussi  i 
Schweigger  et  à  Ziz  que  l'où  doit"  les  premières  observations  relatittf 
au  dépôt,  dans  les  solutions  trés-concenlrées,  de  cristaux  tian'spàréâU* 
et  durs  moins  hydratés  que'  le  sel  ordinaire  et  qui  deviennent  bHÙc^ 
et  opaques  lorsque  le  reste  de  la  liqueur  cristaltî^fe. 

Dépuià  cette  époque,  les  expérienôes  du  docteur  Dre,  de  Gfahàm,  âê 
H.  Ogden  etc.^  ne  présentent  i^ien  de  concluant.  Dans  les  nOmbrêuf 
mémoires  de  Lœwel  sur  c&lle  question,  on  ne  trouve  guère  qu'un  feti^ 
nouveau  et  important  (1852)  :  c'est  qu'un  courant  d'air  filtré  sur  étl 
colon  perd  toute  action  sur  la  solution  sursaturée.  Au  reste,  Lc^él 
ne  donne  aucune  explication  satis'aisanto  do  ce  phénomène  ((ifÛ 
range  parmi  les  actions  calalytiques. 

Plustard,  en  1858,  M.  Schrœder,s'appuyant  sur  l'expérience  de  Lœwèl/ 
qu'il  reproduisit  de  diverses  manières,  supposa  que  la  cristallisàtîoif 
était  produite  par  des  miasmèâ  de  là  nature  de  ceux  qui,  suivaùt  lui' 
déterminent  la  fermetitalion  et  la  putréfaction.  En  1860,  M.  Ch.  ViôT-î 
lette  poursuivit  l'analogie  qu'admettait  M.  Scbrœdcr  entre  ces  dîverj 
ordres  de  phénomènes;  il  crut  en  même  leÀips  reconnstitre  que  tt 
chaux  et  la  baryte  calcinées  faisaient  cristalliser  les  solutionis  su^à- 
turées  de  sulfate  de  soude,  et  il  en  conclut  qu'il  se  pourrait  bien  qa^ 
la  substance  qui  produit  le  phénomène  agît  comme  un  corps  avide 
d'eau  déterminant  la  formation  d*un  cristal  de  sulfate  de  sonde  à  dit 
équivalents  d'eau.  Les  choses  en  étaient  là  lorsque,  après  une  étude' 
approfondie  de  la  question,  je  priai  M.  Pasteur  de  vouloir  bien  com« 
muniquer  à  l'Académie  des  sciences  le  résultat  de  mes  recherches. 

M.  Pasteur,  suivant  en  cela,  du  reste,  les  usages  académiques,  pêê^ 
vint  de  cette  circonstance  M»  Ch.  Viollctte,  qu'il  savait  occupé  de  là 
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ÉDême  qaeskion  et  le  pria  de  lui  envoyer  le  résultat  de  son  travail  qu'A 

]péieDta  à  l'Académie  le  24  avril  1865,  en  mébie  temps  que  le  mieii. 

Ilie  trouva  qu'à  Piusu  l'un  de  l'autre  et  par  des  expériences  totft  à  fait 

.  iodépendantes,  M.  Violette  et  moi,  avions  trouvé  :  !<>  que  la  cristalli^- 

;  tkm  des  solotious  sursaturées  de  sulfate  de  soude  devait  être  attribuée 

tB contact  d'une* parcelle  solidt  de  cette  substance;  2^  qu'il  y  a  en  suà- 

;  pension  dans  l'atmosphère  des  parcelles  de  sulfate  de  soude. 

Jevaisindiquer  la  marche  que  j'ai  suivie  dans  mes  expériences  et 
to  conséquences  auxquelles  j'ai  été  conduit. 

En  répétant  les  expériences  indiquées  par  les  chimistes  qui  se  sont 

Kcnpés  de  la  questionj'ai  reconnu  qu'il  n'y  avait  qu'une  seule  de  ces 

iKpériences  qui  donnât  un  résultat  infaillible  :  c'était  la  cristallisation 

.4èlM<dution  sursaturée  de  sulfate  de  soude  par  le  contact  d'un  cristal 

4fi cette  substance.  Ce  résultat  sur  lequel  tout  le  monde  était  d'accord 

létémon  point  de  départ,  et  comme  la  cristallisation  se  produit  aussi 

Itoi  avec  une  trace  de  matière  qu'avec  un  fragment  de  dimensions 

•iiprédables^  il  était  évident  qu'on  devait  rejeter  comme  incertaines 

.  jntfésles  expériences  dans  lesquelles  une  parcelle  de  sulfate  de  soude 

.|mait  être  amenée  par  les  manipulations  au  contact  des  solutions  sur- 

'  Jteées  et  qu'il  fallait  se  tenir  en  garde  contrôla  disséminatioù  si  fa- 

dk  de  cette  substance  efflorescente.  On  pouvait,  au  reste,  en  dùbar- 

QMsks  appareils  par  des  lavages  à  l'eau  distillée. 

;Voa.iDtre  côté,  le  sulfate  de  soude  à  10  équivalents  d'eau  se  trans- 

feRMÀeilement  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  sulfate  anhydre,  et, 

M  cette  forme,  il  est  absolument  sans  action  sur  la  solution  sursatu- 

:lfc.  iè  me  suis  assuré,  qu'après  avoir  été  soumis  pendant  quelques 

iaïUotsà  une  température  supérieure  à  33^,  le  sel  devient  inactif;  de 

iion  autre-  moyen  d'éviter  l'actioa  de  parcelles  de  sulfate  de  soude 

iceide&telles. 

Eq  môme  temps  que  je  me  préoccupais  d'éliminer  toutes  les  causes 
fcirear,  je  voulus  contrôler  toutes  les  expériences  sur  le  sulfate  de 
loodepar  une  série  parallèle  d'expériences  sur  une  autre  substance, 
'acétate  de  soude,  que  l'on  obtient  facilement  à  l'état  de  solution  sur- 
Mtorée,  afin  de  reconnaître  s'il  y  avait  ou  non  une  cause  générale 
[  iaterrenant  dans  la  cristallisation  subito  des  solutions  sursaturées.  Ces 
I  éeux  précautions,  qui  consistent  à  éviter  le  contact  accidentel  de  par- 
:  celles  de  sulfate  de  soude  et  à  faire  avec  l'acétate  de  soude  des  essais 
comparatifs,  ont  donné  aux  expériences  une  sûreté  et  une  précision 
ûuitteadues. 
Après  avoir  constaté  que  les  solutions  sursaturées  se  conservent  indô- 
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finiment  dans  des  vases  où  elles  ne  sont  pas  en  contact  avec  Pair  exté-' 
rieur,  quelle  que  soit  du  reste  Tagitation  du  liquide,  j'ai  établi  que  Mt  J 
cristallisation  dans  des  vases  ouverts  doit  être  attribuée  à  la  chutt< 
d'une  parcelle  solide  en  suspension  dans  l'atmosphère;  en  effet  lei 
cristaux  rayonnent  toujours  à  parlir  d'un  point  situé  dans  la  projection 
de  Torifice  du  vasé^  et  il  suffit,  pour  éviter  la  cristallisation,  d'ioclioer/ 
cet  orifice  de  manière  que  des  parcelles  solides  ne  puissent,  dans  lenr; 
chute  verticale,  rencontrer  la  surface  du  liquide.  C'est  cette  matière» 
disséminée  dans  l'atmosphère,  qui  produit  la  cristallisation  lorsqu'ofr 
fait  passer  dans  la  solution  sursaturée  un  courant  d'air;  maison  peofc^ 
empêcher  son  action  en  faisant  circuler  lentement  l'air  à  travers  aoi 
série  de  tubes,  dans  les  sinuosités  desquels  les  particules  solides  en  sui- 
pension  se  déposent,  ou  en  tamisant  l'air  sur  une  matière  fibreuse  tèllr: 
que  ramiante,;le  coton,  etc.  Cette  matière  se  dépose  à  la  surface  de  tow 
les  corps  qui  ont  séjourné  à  l'air  libre  et  leur  communique  la  propriété; 
de  provoquer  la  cristallisation. 

Des  expériences  très-simples  prouvent  aussi  que  cette  matière  inooAf 
nue  devient  inactive  à  partir  de  33°,  qu'elle  est  soluble  dans  Ve»k 
insoluble  dans  l'éther,  l'alcool^  le  sulfure  de  carbone,  les  huiles,  elc^ 
que,  de  plus,  elle  perd  sa  propriété  dans  l'air  humide  et  ne  la  recoaul 
pas  dans  une  atmosphère  desséchante. 

Or,  il  se  trouve  qu'une  parcelle  de  sulfate  de  soude  à  10  équivalenti^ 
d'eau  possède  toutes  ces  propriétés;  elle  est  soluble  dans  l'eau,  insO".] 
lubie  dans  l'éther,  etc.,  se  transforme  à  33°  en  sulfate  anhydre  inactS; 
exposée  à  l'air  humide,  elle  se  liquéfie,  et  cette  dissolution,  abandonnés 
à  l'air  sec,  donne  des  cristaux  de  sulfate  à  7  équivalents  d'eau,  hydnti-' 
qui  se  produit  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  soudé  flam, 
que  le  reste  de  la  liqueur  cesse  d'être  sursaturé.  ^ 

Il  était,  d'après  cela,  naturel  de  supposer  que  les  phénomènes  da  * 
cristallisation  subite  tiennent  à  la  chute  d'une  parcelle  de  sulfate  de_ 
soude  dans  la  liqueur  sursaturée,  mais,  pour  démontrer  qu'il  en  eit 
réellement  ainsi,  il  fallait  prouver  :  1°  qu'il  n'y  a  pas  d'autre  sulM*^; 
tance  produisant  le  môme  effet;  2°  qu'il  y  a  réellement  du  sulfate  de 
soude  dans  l'air. 

Pour  éclaircir  le  premier  point,  j'ai  essayé  un  grand  nombre  de  pro- 
duits de  laboratoire.  Sur  276  substances,  39  faisaient  cristalliser  laso^ 
lution  sursaturée  de  sulfate  de  soude.  Mais  celte  action  pouvait  tenir 
à  une  propriété  spécifique  ou  à  des  impuretés  accidentelles  et  pour  m'eiB 
assurer,  je  lavai  à  l'eau  disliîkV.  les  49  subsîanv^os  qui  étaient  insolubles^ 
Ces  corps,  séchés  à  Tabri  de  rair,  (]c\ir.iont  iiiactif::;  quant  aux  vingt 


CHIMIE  GÉNÉRALe.  15? 

es  substances  solnbles,  elles  furent  purifiées  par  plusieurs  cristal- 
Intions  opérées  à  l'abri  du  contact  de  Tair  et  perdirent  aussi  leur 
priété;  il  n'est  plus  resté  qu'une  seule  substance  active  :  le  sulfate 
sonde  lui-même. 

0  restait  à  démontrer  sa  présence  dans  l'atmosphère.  Pour  cela  je 
Is  passer  dans  quelques  gouttes  d'eau  distillée  deux  mille  litres  éPair, 
Fiide  d'une  disposition  particulière,  et  je  trouvai  dans  l'eau  du  sui- 
de soude. 
Les  expériences  relatives  à  l'acélate  de  soude  conduisent  à  cette 
ence  que  la  cristallisation  sifbite  des  solutions  sursaturées  de 
4Btte  substance  doit  être  attribuée  à  une  matière  solide ,  soluble  dans 
fan,  insoluble  dans  l'éther,  ralcool,  etc.;  mais  cette  substance  ne 
laiient  pas  inactive  à  33"^  et  il  faut  la  chauffer  jusqu'à  79»  pour  lui 
pBB  perdre  sa  propriété;  l'acétate  de  soude  offre  précisément  ces 
^Itoictères  et  l'on  est  conduit^  par  des  expériences  analogues  aux  précé- 
tates,  à  admettre  que  la  cristallisation  des  solutions  sursaturées  d'a- 
létate  de  soude  est  due  au  contact  de  parcelles  de  cette  substance, 
liais  exHtie-t-il  de  Tacétate  de  soude  dans  Fatmosphère?  L'expérience 
viimontre  que  ce  sel  ne  se  trouve  pas  généralement  dans  l'air  et  qu'une 
^lAitioa  sursaturée  d'acétate  de  soude  se  conserve  indéfiniment  li- 
^friie  à  l'air  libre,  à  moins  qu'on  n'ait  disséminé  accidentellement 
bi^tMenbetance  dans  le  voisinage  des  appareils. 

ttiÉnlle  évidemment  de  là  un  procédé  d'une  sensibilité  extrême 

I.  lov  reeonnaitre  l'existence  de  quantités  infiniment  petites  de  sulfate 

^^M  Acétate  de  soude.  Il  consiste  simplement  à  mettre  la  substance  à 

ifar  en  contact  avec  les  solutions  sursaturées  de  ces  deux  sels. 

lilajt  présumable  que  ce  procédé  d'analyse  qualitative  s'appliquerait 

^1  toutes  les  substances  que  l'on  peut  obtenir  à  l'état  de  solutions  sur- 

iitorées.  Cest  ce  que  j'ai  démontré  en  étudiant  avec  soin  un  certain 

iombre  de  substances.  J'ai  fait  voir,  du  reste,  qu'un  grand  nombre  de 

loiotions  peuvent  être  maintenues  à  l'état  de  sursaturation  dans  des 

faites  de  températures  déterminées  et  qu'elles  se  prêtent  alors  très- 

kdlement  aux  expériences.  11  y  avait  un  point  cependant  qu'il  fallait 

f^diirdr  par  l'expérience,  c'était  l'action  des  corps  isomorphes.  La 

flttiiëre  dont  s'accroît  un  cristal  dans  une  dissolution  d'un  corps  iso- 

^phe  permettait  de  supposer  que  le  contact  d'un  cristal  provoquerait 

h  cristallisation  de  la  solution  sursaturée  d'un  corps  isomorphe.  Pour 

n'en  assurer,  je  me  suis  servi  de  l'alun  de  potasse  et  de  l'alun  de  thal- 

UUQ*  Le  premier,  ne  contenant  aucune  trace  du  second,  fit  cristalliser 

)>  solution  sursaturée  de  ce  dernier.  Le  môme  phénomène  s'est  pro- 
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duit  ayec  les  suintes  de  zinc,  de  nickel  et  de  magnésie,  que  Ton  peut 
fatiiement  obtenir  sans  mélange  l'un  de  l'autre,  avec  le  sel  de  Sel- 
gneUe  et  le  tartraJte  de  soude  et  d'ammopiaque  droit.  Il  résulte  de  là 
que  pour  faire  cristalliser  subitement  une  solution  sursaturée,  il  îàxjd 
la  toucher  avec  une  parcelle  de  la  même  substance  ou  d'une  sul>stance 
isomorphe.  Cette  condition  de  Tidentité  de  la  forme  cristalline  a  été 
mise  en  évidence  de  la  façon  la  plus  nette  par  l'expérience.  On  sait, 
depuis  les  travaux  de  M.  Pasteur,  qu'il  existe  des  corps  qui,  avec 
une  composition  chimique  identique,  ont  une  forme  cristalline  corn- 
pogôe  de  faces  semblables,  en  môme  nombre,  se  coupant  suivapt  les 
mêmes  angles,  et  ne  différant  que  par  l'orientation  de  ces  faces,  de 
sorte  que  Tune  des  formes  est  à  ^'autre  ce  que  la  main  droite  est  à  la 
main  gavche,  ou  ce  qu'un  objet  est  à  son  image  produite  dans  un  mi- 
roir plan;  c'est  ainsi  qu'il  existe  des  tartrates  droits  et  des  tartratas 
gauches.  J'ai  fait  voir  que  la  solution  sursaturée  de  tarirate  double  de 
soude  et  d'ammoniaque  droit  ne  cristallise  pas  au  jcontact  du  sel  gati 
che,  et  réciproquement  la  solution  suraaturée  du  sel  gauche  ne  cristalf 
lise  pas  au  contact  du  sel  droit.  L'identité  de  forme  est  donc  indispeiif> 
sable  pour  déterminer  la  cristallisation,  lorsque  la  composition  etit- 
identique  ou  présente  l'analogie  des  corps  isomorphes. 

I^'ai  utilisé  cette  action  élective  du  cristal  droit  sur  le  sel  droit  dlif» 
sous  et  du  cristal  gauche  sur  le  sel  gauche  dissous^  pour  séparer  VtOi^ 
ou  l'autre  de  ces  deux  sels,  à  l'aide  d'une  solution  sursaturée  de  pai»- 
tartrate  double  de  soude  et  d'ammoniaque,  qui  contient  les  sels  drott 
et  gauche  à  l'état  de  combinaison  ;  en  touchant  le  liquide  avec  vn 
cristal  de  sel  droite  j'obtins  des  cristaux  droits;  le  contact  d'un  cristai 
gauche  séparait  au  contraire  uniquement  des  cristfiux  gauches. 

Ces  expériences,  malgré  la  simplicité  de  leurs  résultats,  sont  d'una 
délicatesse  extrême,  puisqu'il  suffît  d'une  parcejlle  solide,  même  infi- 
niment petite  de  la  substance  dissoute,  pour  provoquer  la  cristallisa- 
tion de  la  solution  sursaturée;  aussi  ne  faut-il  pas  être  étonné- des  cA^ 
tiques  qui  s'élevèrent  à  l'époque  de  la  publication  dé  ces  faits.  lUîf 
toutes  les  difficultés  disparaissent  lorsqu'on  évite  les  causes  d'erre.Qf 
et  surtout  lorsqu'on  a  le  soin  de  ne  pas  disséminer  la  matière  dissontiL 
autour  des  appareils.  Dans  ces  conditions  la  plupart  des  soLutions  JBUT* 
saturées  peuvent  être  indéiiniment  exposées  à  l'air  libre  sans  cristal- 
liser. S'il  arrive  pouj  un  très-petit  nombre  de  ces  dissolutions  que  la 
cristallisation  se  produise,  pour  l'alun  par  exemple,  ceU  tient  à  oe 
que4'alun  existe  en  suspension  dans  l'air  de  la  plupart  des  lieux  in- 
bités. 
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L'étude  d'un  grand  nombre  de  solutions  sursaturées  m'a  permis 
j^  l£§  dsiyisejT  en  deux  cai^égories  :  les  unes,  comme  celles  du  &\û- 
h{»,M  l'acétate  et  de  l'hyposulfite  de  soude,  des  aluns,  etc.,  ne  peu- 
jrept  c^istfdjisi^r}  dans  des  co^aditions  déterminées  dç  température, 
me  pp  U  qo]()t£^ct  d'un  cristal  de  jla  ;mal^ère  cU^p,ute  ou  d'un  corps 
j^Qo^easemenjt  jsoiporjpbe.  Les  secousses  les  j^s  yiy.es,  l'agitation 
mc.^ef  .çyr|^s  solide^,  le  choc  yiolent  (j[ue  l'on  produit  pçir  la  r^p^ujre 
fiime  lajrn\e  batavii^uc  au  sein  du  liquide^  sont  des  a^c^ons  impuis- 
santes à  déterminer  la  cristallisatioi;i. 

Q^SLiJ^tres  ^Ijp^P^.^  si;ursa,tui;$es,  comme  celles  du  chlorure  de  cal- 
|9j^,  ^u^iacétÇLte  de  potasse,  de  l'azotate  d'ammoniaque,  ont^  fiu  con- 
j^sdre^  jl^e  stabilité  iiioléculaire  beaucoup  moindre.  S'il  s'agit  de  pro- 
yo^e^  .](ejir  cnstalliâ9.tion  par  le  simple  contact,  il  faut  toujours  e^m- 
ployer  une  parcelle  solide  de  1^  matière  dissoute  ou  d'un  cris^tal  iso- 
pQiphe;  inçiig  on  peut  encore  produire  la  cristaUjsation  d'une  autre 
manière  ;  .en  frotvtaat  au  sela  du  liquide  une  tige  de  yerre  pvi  de  métçil 

*  ■  ■ 

j^^e  jji  paroj  du  yase,  ou  en  frçttant  l'un  contre  rauf;re  deui  corps 
IpPl^es;  la  crist^Uisatipn  part  alors  des  pçints  frottés. 

Acûié  de  ces  corps  viennent  se  ranger  tous  ceux  que  l'oi^  peut  ob- 

^er  ^  Tétat  de  sijLrfu$ion,  tels  que  le  soufre,  le  phosphore,  l'eau,  la 

jl^tfiiiQe,  l'acide  acétique  cr,istallisable,  l'essence  d'anis,  l'a^cide  phé- 

^^,  la  nitronaphtaiine,  l'orcine,  etc.  Tous  ces  corps  se  maintien- 

|j|^%^id[es  à  divers  degrés  au-dessous  de  leur  température  de  f\i- 

j^.|flN^  peut  les  toucher  avec  un  corps  quelconques  Ifi  ixtôme  tem- 

Jj^^jtfora,  siauf  une  parcelle  solide  cjiu  corps  lui-môme,  sans  le^  soli4i- 

.||gr;,{Qus  si  l'on  intro^,u^it  au  sein  de  la  massç  fojadue  uf^e  tige  so- 

^et  qu'on  la  frotte  contre  ^^es  parois  du  tube^  ou  bien  si  Ton  jfr9t;te 

/jp9  contre  l'autre  deux  corps  solides  au  milieu  du  liquide,  l$i  aolidîfi- 

Jgjof  com^ç^nce  ay,^£iit/)t  .viu;s:  points  frottés.  De  simples  vibrations  des 

Jlf^^qui  contiennent  la  mat^i^re  fondue  ou  le  co][i.taçt  de$, corps  qu'on 

/  jpti^dairait  spjit  ^npui^sants  à  produire  le  phénomène. 

1^  .expériences^  qui  mettent  en  évidence  une  a.ctjipn  éif|ctive  des 
{^  cristallisés  sur  les  substances  identiques  ou  ispmorphes  mainte- 
¥^  J^^uides,  ^sçmblent  devoir  jeter  un  jour  nouveau  sur  les  q\i^s- 
^08  de  mécanique  moléculaire;  elles  permettent  aussi  d'essayer 
fjjs^%  i^funière  sûre  la  pureté  absolue  de  certains  réf^ctif^  et  donnent  la 
JtjBîbnité  de  préparer  facilement  et  à  volonté  des  s^stances  dont  les 
^jl^j^  j^i^ç^  dans  les  solutions  sursaturées. 
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0mr  ie«  eliMisemeiito  de  tempérAtiire  prodalto  p«r  le  aséla^te  de 
ll4«ldee  de  nelvre  différente,  par  MM.  BimW  et  MDKUnsV  (1). 

Voici  le  résumé  de  ces  recherches  fait  par  les  auteurs  eux-mêmes  : 

Sur  neuf  mélanges  liquides  examinés^  six  ont  donné  lieu  à  un  abais- 
sement de  température,  trois  à  une  production  de  chaleur.  Ces  trois 
derniers,  contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu  supposer  à  priori,  offrent 
une  augmentation  de  capacité  calorifique  plus  considérable  que  pour 
les  six  mélanges  qui  donnent  du  froid. 

Cette  augmentation  de  capacité  se  place  ici  en  opposition  avec  1% 
cause  qui  a  dû  produire  Téiévation  de  température  observée  pendant 
le  mélange;  mais  il  faut  ajouter  que  ces  trois  mélanges  présentent,  en 
môme  temps,  une  contraction  de  volume  notable  dont  Finfluence  est 
en  s^ns  contraire  de  l'accroissement  de  la  capacité. 

Sur  les  six  mélanges  qui  ont  donné  du  froid,  cinq  ont  présenté  une 
augmentation  de  capacité  ;  mais  pour  aucun  d*eux  cet  accroissement 
n*est  suffisant  pour  rendre  compte  de  toute  la  chaleur  perdue.  Il  oe 
représente,  dans  le  cas  le  plus  favorable,  que  6  p.  %  au  plus  de  la 
perte  de  chaleur. 

Parmi  ces  cinq  derniers  mélanges^  trois  ont  présenté  une  augmenta* 
tion  de  volume  qui  pourrait  être  invoquée  pour  expliquer  la  perte 
de  chaleur.  Mais  il  en  est  deux,  les  mélanges  d*alcool  et  d'éther, 
d'acide  cyanhydrique  et  d*eau,  qui  présentent  une  contraction  notable, 
particulièrement  le  dernier,  et  pour  lesquels  il  est  tout  à  fait  im- 
possible  de  se  rendre  compte  de  la  chaleur  qui  a  disparu.  Ainsi 
50  gr.  d'eau  mélangés  à  50  gr.  d'acide  cyanhydrique  produisent  l'ab^ 
sorption  d'une  quantité  de  chaleur  qui  serait  suffisante  pour  élever 
8B',940  d'eau  de  %""  à  100<^,  c'est-à-dire  près  d'un  dixième  du  poids  du 
mélange.  L'augmentation  de  capacité  ne  rend  compte  que  des  4  cen- 
tièmes de  cette  chaleur  absorbée.  Ce  qui  doit  paraître  plus  extraordi- 
naire encore,  c'est  que  cet  abaissement  de  température  coïncide  avec 
une  diminution  énorme  de  volume  (6  p.  %)  laquelle,  d'après  les  idées 
reçues,  devrait  donner  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 
Il  reste  donc  établi,  par  ces  deux  exemples,  qu'indépendamment  de  la 
perte  de  chaleur  qui  peut  avoir  lieu  par  les  changements  de  volume, 
et  de  celle  qui  peut  résulter  de  l'ensemble  des  causes  encore  incon- 
nues qui  produisent  les  changements  de  capacité,  il  existe  encore  une 
cause  qui  produit  une  absorption  de  chaleur,  absorption  qui  peut  être 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiy,  p.  330  (1867). 
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qnel^efoit  égale  oo  mânae  supérieure  ao  désas^anent  de  ebileor  dû 
à  la  comlwnaiHon  de  ces  liqaides. 


le  twmUk,  par  M.  ■•  WïïamSkK  {%\, 


L'aoteor,  en  ponrsaÎTant  S4>s  recherches  sur  les  dilatatioiis  qae  les 
Aren  corps  sdides  éprooTent  par  leffét  de  la  chaleur,  a  soumis  à  ToIh 
ttr?ation  et  a  comparé  entr*enx  plusieurs  chlorures,  bromures  et 
iodnres  métalliques;. 

Les  phénomènes  observés  sur  la  plupart  de  ces  corps  se  montrent 
•ree  certains  caractères  communs.  C'est  ce  qui  arrire  pour  les  chlo- 
IQRS  de  potasâum^  de  sodium,  d'ammonium  et  d'argent,  les  bro- 
Bores  de  potassium,  et  enfin  les  iodures  de  potassium,  de  mercure, 
le  flomb  et  de  cadmium.  Tous  ces  corps  éprouTenl  un  accroissement 
k  Tdome  considérable  par  la  chaleur,  accroissement  qui  est  même 
^ftieur  à  celui  des  métaux  les  plus  dilatables^  tels  que  le  nnc  et  le 
Ibnb  et  qui  s'éloigne  peu  de  celui  de  l'acide  arsénieux. 
\^  Cependant  il  est  une  substance  appartenant  au  groupe  précédent 
i,.p  ai  composition  et  par  ses  principaux  caractères,  l'iodure  d'argent, 
/|i  ta  sépare,  au  contraire,  de  la  manière  la  plus  tranchée  sous  le 
U||«lde  la  dilatabiUté. 
Qinr|6  se  contracte  par  la  chaleur  et  se  dilate  par  l'abaissement  de 
kjaqjniture;  le  phénomène  reste  toujours  parfaitement  régulier  et 
mfine  entre  les  limites  de  température  de  +  10^  à  +  70«.  Gomme 
\  fUott  d'argent  n'est  fusible  qu'à  une  température  élevée  (vers  400<>}, 
l^laehtsne  peuvent  être  attribués  aux  irrégularités  qui  pourraient  se 
podolre  dans  le  voisinage  de  la  température  correspondant  au  chan- 
(Mot  d'état  de  la  substance. 
U  dilatation  de  l'iodure  d'argent  doit  donc  être  exprimée  par  un 
coeftcieQt  négatif,  au  moins  dans  les  limites  de  température  indiquées 
An  haut.  De  plus,  à  mesure  que  la  température  s'élève,  la  valeur  du 
.  Mdent  augmente  notablement,  de  sorte  que  la  contradiction  s'ac- 
^fe  plus  en  plus. 


W  Comptes  rendus,  X.  lxiv,  p.  314  (1867). 
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(tar  IM  proprlététf  de  i'iodiire  «'arsenic  par  V.  H.  Minnm-<?IiMP9! 

UMWKLUË  (1). 

M.  Heari  DeyiHe,  après  avoir  rappelé  raetion  éBergique  de  l'adée 
iodhydriqoe  sur  l'argent  et  sur  le  chlerure  d'argent  ^  Mgnalé  des 
propriétés  singulières  de  Tiodure  d'argent. 

Lorsque  l'on  met  cet  iodure  fondu  en  présence  d'un  globule  de  IDe^ 
cure  et  d'un  liquide  conducteur  tel  que  l'acide  chlorhydrique  w  l'ÎQ* 
dure  de  potassium,  le  globule  de  mercure  se  transforme  peu  4  peu  ea 
un  amalgame  très-riche  en  argent. 

Par  contre,  si  l'on  introduit  une  dissolution  d'iodure  de  xoerconi 
dans  Tiodure  de  potassium  avec  des  lames  d'argent  dans  ^n  tate 
fermé  à  la  laicnpe  et  qu'on  chauffe  pendant  plusieurs  jours  à  100**,  qd 
obtient  peu  à  peu,  par  le  refroidissement^  une  abondante  crj^allisi-  .j 
tion  d'iodure  d'argent  hexagonal,  puis  de  l'amalgame  d'argent,  et 
enfin  des  globules  de  mercure  argentifère. 

Si  l'on  chauffe  dans  un  petit  ballon  du  biiodure  de  Eoercure  parfaite- 
^lent  pur^  que^»  sans  le  décomposer,  ou  le  réduise  en  vap^urs^  et  qu'on 
y  plongé  une  lame  d'argent,  celle-ci,  dès  qu'elle  a  atteint  la  tçoApén^ 
tu.ré  de  la  vapeur,  disparaît  avec  une  grande  rapidUé,  développa  de  U 
chaleur  et  se  tranforme  en  iodure  d'argent,  tandis  que  la  mercure  il  ! 
condense  sur  les  parties  Soldes  de  l'appareil. 

Ces  anomalies  se  poursuivent  dans  les  proprié^s  physiques^  L'iodtvra 
d'argejît  précipité  a  pour  densité  5^807,  Tiodure  fondu  5,687^  Vi^dac® 
cris^llisé  5^6Q5.  Si  l'on  calcule  pai'  la  formule 

{a+b)dd'   _^    . 
ad'  +da'    "" 

la  densité  moyenne  des  éléments,  on  trouve,  ett  Remplaçant  àêibpét 
les  équivalents  de  l'iode  et  dâ  l'argent,  d  et  d^  par  les  densités  de  ces 
deux  eorps^  D  =  6^527,  Les  contractiotjs 

qu'on  obtient  en  remplaçant  successivement  A  par  les  densités  de  l'io- 

dure  d'argent  amorphe,  fondu  et  cristallisé,  prenneat  ici  de»  iralturs 

négatives  : 

Pour  l'iodure  amorphe  C  =  —  0,124 

—  —        fondu  C  =  —  0,145 

—  —       cristallisé  C  =  —  0,148. 

(1)  G^mptes  rendus,  U  LxiVf  p^  dsa  (ft8^7) 


CdlMlE  gi£néaalë. 
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Laissons  maintenant  parler  M.  H«  Deviile  : 

•  Je  Tais  montrer  comment  ces  observations  trouvent  dans  les  dé- 
[.terminationsde  M.  Fizeau  dàe  expHcafiOfi  toute  simple  et  leur  servent 
ds  confirmation  éclatante. 

c  Je  supposé  que  je  prenne  deux  prismes  de  môme  hauteur,  à  base 
iNetangle,  les  surfaces  de  ces  deux  bases  étant  entre  elles  comme  127 
i|Bh^  l'iode  et  1081  pour  l'argent,  du  coiïitnë  les  équivàleiits  des  deux 
pkfi  simples,  et  que  je  les  place  dans  un  vdse  de  inôme  formé  et  dé- 
6é  chaleur  st>éciâque.  Si  Ton  déterminé  la  combinaison  sur  uii 
\fÊA,  et  ^ne  le  phéoomëne  se  propage  dans  toute  la  masi^e,  la  téin- 
litte  s'élèvera  de  zéro,  qui  est  la  température  initiale,  jusqu'à  i 
L'expériehce  m'apprend  que,  dans  un  très-grand  nombre  de 
le  Tidfdxlie  du  composé^  pris  à  la  température  t  que  développe  là 
khtiifidti^  est  frès-peu  différent  de  la  Sommé  des  volumes  des  com- 
its  (1).  Si  riodure  d'argent  se  comportait  à  la  manière  ordinaire, 
1^ Refroidissant  de  t  degrés  à  zéro,  son  volume  diinihuefait  ;  il  s'en- 
ît  dans  cette  lingotière,  où  je  le  suppose  enfermé  et  rëvèiiii  i 
).  Sa  densité  ^,  plus  grande  alors  que  I>,  nous  dounerait  la  mesure 
contraction  de  t  degréd  à  zéro  (9)^  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  :  la 
lié  observée  A  est  plus  petite  qtle  D^  densité  moyenne  des  élé- 
dt  sorte  qa6>  (four  {tasser  de  t  degvés  è»  tépo-,  Tiedure  formé  va 
çliCtaLer,  sortir  de  la  lingdtièife  et  peut-être  la  briset  en  se  refroidis- 
JêêL  6«|  là  ma  phénomène  qui  est  la  eoaséqnelsce  nécessaire  des 
^Aniiibuiu  faito  par  M*  FiiieaU  pendant  U  fusion  et  la  coulée  de  se» 

•Gt  fbéaefiaèB&  d'nne  contraeiian  négative  dans  l'ioduve  d'argent 
it  aussi  une  eonséquenee  nécessaire  de  eoefficient  de  diletatâoa 
lif  découvert  par  M.  Fizeau.  » 


3  I' 


WUangce  cas,  la  tenip^rature  t  peut  se  calcuWr  par  la  formolo 

t j— , 

[jjyje  coefficient  de  dilatation  entre  zéro  et  une  température  suffisamment 
■PlWkft  db  ii  {L'auteur,) 

t^Cotoaiè  vidél  db  B»  faire  voir  M.  Flzeaù^  le  chlorure  d'argent  se  dilate  pit 
*»l8ur>  ao^d  la  contraction  du  chlorure  d'argent  1  — —•  =  0,270  eat- 
'WWfe;  ^'auteur.) 


■n 
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0ar  roeeliuHon  &n  sas  hydrogène  par  le  fer  mèléerlqaef 

par  M.  T.  «RAHAM  (1)« 

Il  ne  sera  peut-être  pas  impossible  de  jeter  quelque  lumière  sur 
l'origine  des  métaux  trouvés  daus  la  nature,  qui  sont  malléables  et. 
colloïdes,  et  en  particulier  du  fer,  du  platine  et  de  Tor  natifs,  en  éto- . 
diant  les  gaz  qu'ils  pourraient  tenir  emprisonnés^  ces  gaz  ayant  été, 
pour  les  météorites,  empruntés  à  l'atmosphère  dans  laquelle  les  mas- 
ses métalliques  se  sont  répandues  à  l'état  d'ignition.  Le  fer  météorique  ' 
de  Lenarto,  exempt  de  tout  mélange  pierreux,  semblait  devoir  se  prê« 
ter  à  une  expérience  de  ce  genre  et  c'est  ce  qu'a  fort  heureusement 
tenté  M.  Graham. 

D'après  M.  Wehrle,  la  densité  de  ce  fer  météorique  est  de  7,79,  et  il 

contient  : 

Fer  90,803 

Nickel  8,450 

Cobalt  0,665 

Cuivre  0,002. 

M.  Graham  a  pris  un  fragment  de  ce  fer  pesant  45s',2  et  dontlei^: 
trois  dimensions  étaient  50, 13  et  10  millimètres. 

Après  avoir  traité  ce  fer  par  une  solution  chaude  de  potasse  caus-, 
tique,  l'avoir  lavé  et  desséché,  on  l'a  placé  dans  un  tube  de  porcelaine 
neuf  auquel  était  adapté  un  aspirateur  de  Sprengel  ;  on  a  ainsi  fait  lfr#i 
vide  à  froid.  On  a  chauffé  le  tube  au  rouge  et  on  a  recueilli  le  gai. 
Le  dégagement  a  été  assez  rapide,  car  il  s'est  produit  : 


En  35  minutes  5«'«',38 

En  100    —  9«-c%52 

En    20    —  1«'«',63 


2  h.  35  minutes.       16«'«*,53. 

La  première  partie  du  gaz  recueilli  possédait  une  légère  odeur,  mais 
plus  faible  que  celle  des  gaz  absorbés  par  le  fer  ordinaire  dans  un  feu 
de  charbon. 

Le  gaz  extrait  du  fer  météorique  brûlait  comme  l'hydrogène.  Il  ne 
contenait  pas  trace  d'acide  carbonique  ni  d'aucun  composé  hydrocar- 
bure absorbable  par  l'acide  sulfurique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lziv^  p.  1067  (1867). 
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La  seconde  partie  du  gaz  a  fourni  à  Tanalyse  : 

Hydrogène  8«-«-,26  85,68 

Oxyde  de  carbone        0«'^%43  4,46 

Azote  0«*'",95  4,46 


9«'«',64  100,00. 

Ce  fer  fournit  donc  2,85  fois  son  volume  de  gaz^  dont  les  88/100  en- 
liron  sont  de  l'hydrogène. 

Les  gaz  absorbés  par  le  fer  placé  dans  un  feu  de  charbon  sont  très- 
Ci&rents  ;  ils  contiennent  une  forte  proportion  d'oxyde  de  carbone. 
[.Afin  d'établir  la  comparaison,  on  a  soumis  23k%3  de  clous  de  fer  à 

durai  à  une  opération  semblable  à  celle  qui  a  été  décrite  plus  haut, 

6i  on  a  recueilli  : 

En  150  minutes  5<^--,40 

En  120      —  2«*«-,58 

4  h.  30  minutes.  7««*,98. 

Le  métal  avait  donc  fourni  2,66  fois  son  volume  de  gaz. 

I  Hydrogène  36,0  ) 

ScfdtciXÎÎSI      ^?:?     pour  100. 
Azote  7,0  ) 

\'  U.demière  partie  a  fourni  plus  d'oxyde  de  carbone  (58  p.  %), 

■ohi'Aiydrogène  (21  p.%)  et  point  d'acide  carbonique;  le  reste  était 

4i|te(e.  Ainsi  la  prédominance  de  l'oxyde  de  carbone  dans  les 

IkAiferne  se  montre  pas,  en  dehors  d'une  origine  météorique. 

['  L'hydrogène  a  été  signalé  par  MM.  Huggins  et  Miller  dans  l'analyse 

fectrtie  de  la  lumière  des  étoiles  fixes.  Le  même  gaz  constitue,  d'après 

^kPéreSecchi,  l'élément  principal  d'une  classe  nombreuse  d'étoiles 

[doflta  de  la  Lyre  est  le  type.  Le  fer  de  Lenarto  provient  sans  doute 

d'une  semblable  atmosphère.  Ainsi  nous  pouvons  considérer  cette  mé- 

^fcrite  comme  tenant  emprisonné  dans  ses  pores  l'hydrogène  des  étoiles. 

L'atmosphère  de  notre  Soleil  est  d'une  constitution  toute  différente. 

L'expérience  a  démontré  qu'à  la  pression  atmosphérique  il   était 

ttcile  de  faire  absorber  au  fer  malléable  plus  de  son  volume  d'hy- 

d>ogène.  Or  le  fer  météorique,  sans  avoir  été  complètement  épuisé, 

['  ibiadonne  près  de  3  fois  cette  quantité. 

Oa peut  en  conclure  que  la  météorite  en  question  a  été  expulsée  d'une 
*lnu)gphère  dense  d'hydrogène,  et  que,  pour  en  trouver  une  pareille, 
1  faudrait  chercher  bien  au-delà.de  la  matière  cométaire,  si  ténue,  qui 
«  trouve  dans  notre  système  solaire» 


m  cpiyifi  ifl^ËfiAi'B- 


8«r  ralisory|l9||  de  l'afs|flf  gt#rliool4iie  p9f  W9^mM  oxydeii, 

par  11,  if,  WLOf^n  (1), 

L'acide  carbonique  sec  n'agit  pas  sur  les  bases  fortes  anhydres. 

De  la  chaux  anhydre,  réduite  en  poudre  fine,  exposée  pendant 
mms  &  up  cpurant  d'acide  carbonique  sec  n'en  9  pas  abspjrhé  trac« 

La  potasse,  la  soude,  la  magnésie,  la  baryte  Anby4r9  ne  gfipt  ] 
attaquées  davantage  par  ça  gaz, 

La  6b^ui;  moaobydrji^^e,  obtenue  en  desséebaot  h-  i20**  de  h  cb« 
délitée,  U  Kpagnésie,  li^  baryte  pionobydraté^s,  h  potassp  et  la  som 
fondues  ot  r^pidarpent  soustraites  à  Taçtion  4a  Vair  bumide,  se  cai 
portent  encore  de  la  même  façon. 

Ces  mêmes  substances  absorbent  aussitôt  i'acidil  carbonique  lorsq 
ce  gaz  se  sature  préalablement  d'humidité  en  traversant  plusiei 
flacons  laveurs.  Néanmoins  l'action  est  leûto  2^?eç  la  baryte,  la  cha 
et  la 'magnésie^  et  elle  ne  devient  rapida  que  si  Ton  amène  ces  hydraj 
à  l'état  de  pâtes. 

La  carbonatation  est  d'autant  plus  lente  qae  l'oxyde  est  moins  sol 
ble  dans  l'eau.  La  baryte  s'attaque  plus  vite  que  la  chaux,  et  cette  d( 
nière  plus  vite  que  Is^  naagnésie.  Pour  chacune  de  ces  bases,  la  cari 
natation  se  trouve,  au  bout  d'un  certain  ten^ps,  assez  exactement  p| 
portionnelie  à  la  quantité  d'eau  ajoutée  au:i^  hydrates. 

Les  dissolutions  limpides  des  trois  bases  ^e  carbopatent  avec  u 
égale  rapidité  ;  par  suite,  la  fixation  de  l'acide  carbonicjue  pr^t 
faire  en  vertu  de  {'af^tion  du  ga^  sur  la  base  à  l'état  de  dissolutign. 

Lorsqu'on  expose  la  cl^aux  à  l'action  de  l'air  humide  pen4ant  1 
ternp^  ^uffisant^  on  obtient,  non  pas  un  hydrocarbonate,  niais  du  ç\ 
bonate  neutre  de  chaux. 

par  M.  CHElTBIfill  (2). 

Aetion  de  VanUmoine,  —  Dans  un  grand  ballon  on  introduit  9  éq\ 
yalents  de  chlorure  de  soufre  que  l'on  chauffe  jusqu^à  PébullitioQ,p< 
on  y  ajoute  par  petites  portions  un  équivalent  d'antimoine  en  poudi 
La  liqueur  s'échauffe  fortement  et  se  prend  en  une  masse  solide  q 
est  un  mélange  de  soufre  et  de  protochlorure  d'antimoine.  Le  seul 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p«  861  (1867). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  uuv,  p.  302  (18117). 
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la  dépose  sous  les  deux  formes  iDcompfttibles.  Le  abloruva  d-aatii 
moine  H  dissout  facilement  dans  le  soufre  en  fusion» 
Àeim  éhi  chlore,  du  brome,  de  Viode.  —  Le  brome  et  l'iode  se  dissel- 
'  vent,  comme  le  chlore,  très-facilement  dans  le  chlorure  de  loufre; 
1  'PMlilesejMiaposés  formés  se  détruisent  par  la  distillation. 

L'tBtenr  trouve  dans  ses  expériences  une  vérifiçatioa  des  id6ei  iB 
%.  Cuius  sur  la  constitution  des  chlorures  de  soufre. 

i  les  yeux,  la  formule  -&C1  ne  représente  que  la  moitié  de  la  molé- 
:  eole  de  chlorure  de  soufre.  Ce  corps  doit  être  envisagé  plutôt  icomu^e 
.on  composé  analogue  au  chlorosulfure  de  phosphore.  Ce  serait  un 
dlorosulfure  de  soufre  ^S-SCl*  ou  -S-CI2*. 
._■  Gç  ^*est  pas  à  138  ou  à  ISO"»,  mais  bien  à  436<*  ^e  bout  le  chlorure 
'^  Hejsoufre. 

Sar  les  ««Ifiires  aïealliM,  par  M*  Em.  0CHIK1WK  (1). 

Houi  {résumons,  d'après  le  journal  allemand^  la  dissertatioa  très- 
Mmdae  de  Tauteur  sur  ce  sujet  : 

i.  Les  sulfures  alcalins,  préparés  par  voie  sèehe,  diffèrent  notaUer 
Mit  des  sulfures  obtenus  par  voie  humide. 

1  Pif  la  voie  sèche  on  peut  obtenir  les  monosulfures,  trisulfurea, 
tttnsnlfures  et  pentasulfures;  quant  aux  bisulfures,  ils  ne  paraissent 
ppopfoîr  se  former  dans  ces  circonstances. 

SiUtrisulfure  est  le  plus  important  des  sulfures  obtenus  par  voie 
iAch^ear  il  se  forme  à  toutes  les  températures,  jusqu'au  rouge  blanc, 
^9&'oii  fond  du  soufre  avec  un  excès  d'alcali  ou  de  cai^bonate 
thiU&. 

I.  Les  autres  polysulfures  ne  se  forment  qu'en  présence  d'une  quan- 
'  iité  safOsante  ou  d'un  excès  de  soufre.  En  outre,  la  formation  de  ces 
Ailfares  dépend  de  la  température  :  ainsi,  le  pentasulfure  de  potas- 
«tamsé  forme  au-dessous  du  rouge  (600®);  le  tétrasulfure,  au  rouge 
«ombre  (800®),  et  le  trisulfure,  au  rouge  cerise  (900°);  quant  au  tri- 
tulfure  de  sodium,  il  se  forme  à  la  température  qu'exige  la  formation 
du  tétrasulfure  de  potassium. 

*$•  La  nature  des  substances  que  Ton  emploie  pour  produire  ces  sul- 
^n'a  ordinairement  aucune  influence  sur  le  degré  de  sulfuration 
^produit;  ce  degré  dépend  uniquement  de  la  température. 

^  Dans  certains  cas,  cependant,  la  nature  des  substances  peut  exercer 
QQ6  action  perturbatrice  :  ainsi,  lorsqu'on  emploie  l'hydrogène  sulfuré^ 

W  hihchHft  fur  Chemie^  noav««  sér.^  t.  m,  p.  371. 
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l'atmosphère  qui  entoure  le  produit  est  saturée  de  vapeur  de  soufre 
produite  par  l'action  de  la  chaleur  sur  H^S,  de  sorte  que  le  polysulfure 
qui  devrait  se  former  à  la  température  de  Tetpérience,  relient  un 
excès  de  soufre. 

?•  Contrairement  à  ce  qui  est  généralement  admis,  le  monosulfure, 
de  potassium  obtenu  par  voie  humide  est  susceptible  de  cristalliser  en 
beaux  prismes  transparents,  à  base  carrée,  lesquels^  par  le  développe- 
ment de  deux  des  faces  latérales^  prennent  souvent  la  forme  de  tables. 
Ces  cristaux  renferment  : 

K2S  +  5H«0  ou  K2H2  |  ^  +  m^O. 

Ce  sel,  chaufiTé  à  lÇ0-150<>  dans  le  vide,  perd  3IP0  ;  à  une  température 
plus  élevée,  il  parait  se  comporter  comme  l'hydrate  d'oxyde,  en  per- 
dant encore  1  molécule  d'eau.  A  une  température  élevée,  il  attaque 
fortement  le  verre,  sans  perdre  d'hydrogène  sulfuré. 

8.  Berzélius  admettait  que  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium 
n'éprouve  pas  de  décomposition  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution 
aqueuse;  l'auteur  trouve  au  contraire  que  cette  solution  perd  ainâ 
peu  à  peu  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  il  admet  la  possibilité  de  trans- 
former ainsi  le  sulfhydrate  de  sulfure  en  monosulfure  et  même  ia~;^ 
transformation  de  ce  dernier  en  hydrate  :  % 

2KHS  =  K2S  +  H^S  ;        K^S  +  2H20  =  2KH0  +  H^S 
ou  KHS  +  H20  =  KHO  +  H2S. 

9.  Il  est  difficile  d'obtenir  des  solutions  concentrées  de  sulfhydrate: 
de  sulfure  de  potassium  tout-à-fait  saturées  d'hydrogène  sulfuré.  Ces 
solutions  donnent,  par  la  concentration  dans  le  vide  ou  par  un  fort 
refroidissement,  des  cristaux  paraissant  rhomboédriques,  très-hygroe- 
copiques,  ayant  pour  composition  K^H^S*  +  H^O,  qui  perdent  à  175-200* 
l'eau  de  cristallisation  qu'ils  renferment;  à  une  température  plus  éle- 
vée, ils  fondent  en  un  liquide  jaune  limpide. 

10.  Les  polysulfures  alcalins  qui  se  produisent  le  plus  facilement 
par  voie  humide,  sont  les  tétrasulfures. 

11.  Le  tétrasulfure  de  potassium  peut  former  deux  hydrates.  Cristallisé 
de  sa  solution  concentrée,  évaporée  dans  le  vide,  il  se  présente  en  masses 
cristallines,  formées  de  lamelles   d'un  jaune-orangé,  très-déliques* 

.centes  et  renfermant  2H20.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  90  p.  %  à 
sa  solution  concentrée,  il  s'en  sépare  avec  SH^O  à  l'état  d'une  huile 
d'un  rouge  brunâtre.  (La  solution  de  protosulfure  donne  la  même 
combinaison.) Cette  huUe,  Uaité^  par  Tatcpol  absolu,  lui  cède  de  Tçau 
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tt  fournit  des  cristaax  prismatiques,  renfermaat  très-probablement  la 
même  quantité  d'eau  que  les  cristaux  précédents. 

12.  Le  téirasaîfure  de  sodium  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse,  mais 
fifficilement,  en  masses  crislallioes  mamelonnées;  on  Tobtient  plus 
heilement  en  ajoutant  de  Taicool  absolu  à  sa  solution  aqueuse  évaporée 
'■  Juqu'à  consistance  de  sirop.  Ces  cristaux,  très-déliquescents,  renfer- 
;  fwnt  6  molécules  d'eau  ;  ils  en  perdent  4  p.  %  à  12oo.  Ils  sont  très-so- 
kMes  dans  Teau,  moins  solubles  dans  l'alcool  absolu.  Ce  corps  se  préci- 
jiteàFétat  cristallisé^ par  une  addition  d'éther  à  sa  solution  alcoolique. 

13.  Tous  les  tétrasulfures  cristallisés  (aussi  ceux  des  terres  alcalines) 
LdoDuent  d'abord,  lorsqu'on  les  calcine,  de  Thydro^ène  sulfuré,  par 
Rite  de  l'action  de  l'eau  qu'ils  renferment,  du  soufre  libre,  du  sulfite 
A  de  l'hyposulfite,  puis,  par  une  calcination  plus  forte,  ceux-ci  se 
tnosfbrment  en  suUate  et  sulfure.  Les  monosulfures  alcalins,  préparés 
IVTOie  humide,  au  contraire,  ne  donnent  pas  d'hydrogène  sulfuré 
hnqa'on  les  calcine. 

14.  U  est  difficile  d'obtenir,   par  voie  bumide,  des  pentasulfures 
lTbis;  en  effet,  par  Fébullition  prolongée  de  la  solution  avec  un  excès 

k  loofire,  nécessaire  pour  produire  le  pentasulfure,  une  partie  de 
91  composé  se  détruit  en  donnant  de  l'hyposulfite  et  de  l'hydrogène 
MaL  An  reste,  ce  produit  saturé  de  soufre  parait  pouvoir  se  faire  à 
Mi, mais  très-lentement. 

11 U  cinquième  atome  de  soufre  dans  les  pentasulfures  est  retenu 
WJM  éDergiquement  que  les  quatre  autres,  car,  lorsque  l'on  ajoute 
•fèAfaodl  à  leur  solution,  ce  n'est  pas  du  pentasulfure  mais  bien  du 
ttanlfare  qui  se  sépare;  le  soufre  ainsi  mis  en  liberté  se  combine 
i*Kmi  excès  de  pentasulfure  pour  former  un  composé  encore  plus 
attiré,  soluble  dans  l'alcool. 

le.  U  n'est  pas  encore  prouvé  que  la  masse  mamelonnée  d'un  jaune- 
^fiBgé,  à  structure  fibreuse,  qui  se  dépose  d'une  solution  de  pentasul* 
wéyaporée  dans  le  vide,  soit  une  combinaison  définie  au  lieu  d'un 

^e  mélange  de  tétrasulfure  à  6H20  et  de  soufre. 

* 

(Êmr  l'amalsAnie  de  thalllam,  par  M.  J.  REfiMAIJIJ»  (I). 

U  thallium  appartient  au  groupe  des  métaux  qui  se  combinent 
«reetemeat  au  mercure.  Dès  que  le  contact  est  établi  entre  ces  deux 
■létaux,  le  thallium  se  désagrège  ou  se  liquéfie  suivant  les  propor- 

(1)  CmpUê  rendus,  t  lxiv,  p.  611  (1867). 
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tions  respectives  des  deux  corps.  La  combîDAisqn  s-eecompâgne  d- 

dégagement  de  chaleur. 

On  a  observé  la  variation  de  température  dans  deu^  cireonstan 
destinées  à  prévenir  l'oxydation. 

i°  Les  deux  métaux  amenés  à  une  même  température  sont  rapi< 
ment  mélangés  eo  présence  de  l'hydrogène  sec; 

â^  La  même  opération  a  été  exécutée  sous  une  mince  couche  d*f 
pure^  privée  d'air  par  une  ébuilition  prolongée. 

Le  thallium  pur  est  électropositif  par  rapport  au  tfaallium  am 
g^mé. 

L'amalgame  de  thallium  fournit  une  nouvelle  preuve  à  1-appui  de 
proposition  suivante  :  Toutes  les  fois  qu'un  métal  est  allié  au  mercui 
la  place  qu'il  occupe  dans  l'échelle  des  affinités  subit  une  modificati 
que  peut  faire  prévoir  le  phénomône  thermique  observé  au  moms 
de  la  combinaison.  S'il  y  a  dégagement  de  chaleur  (p'est  le  cas  co 
staté  pour  le  potassium^  le  sodiuii),  le  cadmium  et  le  thallium), 
métal  amalgamé  devient  éiectronégatif  par  rapport  au  métal  pur. 

Les  sels  de  thallium  sont  décomposés  par  le  zinc  qui  lîiet  le  thalliu 
en  liberté;  le  cadmium  possède  le  même  pouvoir. 

«nr  nndiam,  par  M.  Vta.  RICHTEII  (1). 

LMndium  se  trouve  spécialement  dans  les  blendes  de  Freiberg;  ( 
en  rencontre  cependant  dans  d*autres  blendes.  L'indium  distille  avi 
le  zinc.  100  kilogrammes  de  blende  de  Freiberg  contiennent  25 
30  grammes  d'indium. 

Pour  extraire  ce  métal,  on  dissout  le  ziric  obtenu  dans  Tacide  su 
furique;  le  résidu,  qui  contient  encore  du  zinc,  renferme  Tindium 
divers  autres  métaux  (fer,  manganèse,  cuivre,  étaln,  plomb).  On  dl 
sont  ce  résidu  dans  l'acide  azotique;  on  évapore  la  solution  aveC( 
l'acide  sulfurique  et  l'on  fait  passer  dans  la  solution  étendue  et  faibli 
ment  açîde,  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  (jui  précipite  presqi 
complètement  l'indium  avec  le  cadmium  et  le  cuivre. 

On  dissout  le  précipité  dans  Tacide  chlorhydrique,  on  précipite 
solution  par  Pammoniaque  et  on  répète  ce  traitement  jusqu'à  ce  qi 
tout  le  cadmiurn  et  le  zinc  soient  séparés  de  l'indium.  Fin  dernier  lie 
on  sépare  les  petites  quantités  de  fer  qui  restent  encore  mélangées 
l'indium  par  une  précipitation  partielle  à  l'aide  de  l'ammoniaque 
du  carbonate  de  soude. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  827  (1867). 


#iini  ^— *ffc^  et  |taé  ôhk  za  sr?p=w  k  yBrr^nmi»-.  fc  Tm  teic  « 
■étai  floi  WBUt  coucte  es  nmur?  of  i«iii&siiiii. 

Lindiiui  ofcitp»  &  I&  sviïiî'ii:  ni  Ti:ï?tiir*.  7  -sic  srtrfmssffixi:  sor- 
tila  et  nwn  Sa  éemârk*  i.  Iri"  «s  *-^.  :^  >iil  t^rrrriLisn:  rcxai:n±  i  I^r»- 
ingène  crt  ^j9. 

L'orde  hvdnié  en  cmnHïrSHiPxr  irsirnitif   6*  as  msBiàuàuM  as- 

i  cette  prédpifiti9». 

Uoiyde  chaud  est  d'vx  îmx  inziS! .  if  ~jïespL\i  *sl  rs^'CDËK.  i.  -tevàsBC 
dtmjaooe  paUle.  L"^ynr:«îi*  lîufBr*  iiri*z;inif  «rrîoiiîisîïri  pec 
fipdipiD  d'ooe  Kil:::»c  îti  i;t  Tiit^i    ôlis  j£^  iloâgî  cioiseKS^i  r 
dkmi  est  eo  gnni*  ^itl^*  pritni*- 1  iîl;  vt  TtAc^rT  â&bs  js 
'  lea  acides  ;  enfio  la  ^yrèn j-iiii'  i-:c  îs:  cxL^ûecf  cxu  ]'i£*â£  usKjfae. 
U  folfure  dliK:i:sB  s.  ';i  'i*r*ltf  :ïicj?rr  ..a=3e  as  ssàfzK  àe  c»- 
idoiD. 
Les  sels  de  ce  méXêL  5^2:  iriiXJi!!^:^  :  l*  âùx^nt  est  ea  Iibik  CRSal- 
Sms  incolores,  ToIatL-âs.  zèr-^nifiç  f'ea». 
'     Le  spectre  de  Tr^iii^a,  çsi  ^  câ;.::;^:^!  à  la  déoBoitfte  du  Boêlal^ 
tfci  deux  raies  :  i*c!îé  ioif  25<  f ':2a  r^im  f^soê,  Tanute  plus  £ûbte  dans 
l|fé|ioo  da  riolel. 

fienélîns  a^ait  adopté  ponr  le  poi Js  atomi  ^nâ  dD  tantale  le  nombre 
'^53,7  déduit  de  !a  compo2iti:*n  du  chlorure  de  tantale  qu'il  repié- 
*D!aitpar  la  formule  Ta^î*;  l'actear,  adoptant  la  même  formule.,  est 
«ïrifé  ao  nombre  bien  iliffcrent  r»4ojO.  H.  Rose,  représentant  le  chlorure 
de  tantale  (2)  par  T^Gl-,  a  adoplé  le  nombre  860;  enfin  M.  Marignac  a 
itf  récepiment  ce  nombre  à  1140,6,  en  représentant  le  chlorure  par 

Ta*€l». 

Uformule  adoptée  par  Berzéliuspour.le  chlorure  de  tantale  répondait 
Ifindeui,  suivant  M.  Hermann,  aux  analogies,  car  elle  correspond  aux 
^des  niûbeux  et  ilméneux,  mais  la  formule  Ta^l*  s'accorde  parfaitc- 
Mt  avec  la  densité  de  vapeur  (3).  Enfin  M.  Marignac  basait  sa  for- 

(t)/«iima/  fur  praktiscbe  Chemie,  t.  c,  p.  385  (1867),  n*  7. 

(1)  On  sait  aujourd'hui  que  ce  chlorure  contenait  du  chlorure  de  nioblum 

f<)Veiru  note  plus  bas. 


■ 
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mule  Ta^l^  sur  Tisomorphisme  des  combioaisous  du  tantale  avec  celles 
du  niobium  et  s*appuyait  notamtneat  sur  la  composition  des  fluonio 
baies  qu*il  représente  par  la  formule  2KFl,Nb*Fl^  Or  M.  Hermani 
assigne  à  cette  combinaison  la  formule  2KFl,Nb2Fl3  +  2HF1  qu'il  établi 
par  la  perle  de  poids  que  le  corps  subit  à  80°  et  qui  correspond  exac 
tement  à  2HFi.  Mais  ce  qui  s'oppose  le  plusà  Fadoption  de  la  formule  d( 
M.  MarignaC;  suivant  l'auteur,  c'est  la  densité  de  vapeur  du  cblorun 
qui,  d'après  la  formule  Ta^Cl^  devrait  être  12,42,  tandis  que  d'aprè: 
les  rechercbes  de  M.  H.  Deville^  elle  est  égale  à  9,6  (i),  et  celle  di 
chlorure  de  niobium  à  10,9,  nombres  qui  correspondent  aux  formule: 

TaC12  et  NbCl2. 

D'après  cette  formule^  le  poids  atomique  du  tantale  est  égal  à  860  ;  tel 
est  aussi  le  poids  trouvé  par  l'auteur  et  par  H.  Rose,  nombre  qui  est  la 
moyenne  entre  les  déterminations  de  Berzélius  (866,5)  et  de  M.  Mari- 
gnac  (842,9)  si  l'on  rapporte  leurs  chiffres  à  la  formule  TaCl*.  D'après 
ces  considérations,  l'acide  tanlalique  serait  TaO^,  l'oxyde  de  tan- 
tale TaW.  L'auteur  décrit  ensuite  quelques  tantalates,  dont  plusieurs 
sont  nouveaux.  En  fondant  l'acide  tantalique  avec  un  excès  de  potasse, 
reprenant  par  l'eau,  précipitant  par  l'alcool  et  desséchant  à  la  tem* 
pérature  ordinaire,  on  obtient  KO,2TaO*  +  6H0.  En  fondant  l'acide 
tantalique  avec  un  excès  de  soude,  reprenant  par  l'eau  bouillante  el 
faisant  cristalliser^  on  obtient  des  lamelles  d'un  éclat  soyeux,  dans 
lesquelles  la  quantité  d'eau  de  cristallisation  varie  avec  la  tempéra- 
ture à  laquelle  le  sel  s'est  déposé.  L'auteur  a  analysé  les  tantalates 

2NaO,3Ta02  +  lOHO  et  2NaO,3Ta02  +  14H0. 

Indépendamment  du  fluotantalate  de  potassium  de  M.  Marignac, 

3KFl,4TaFi2, 

l'auteur  en  a  obtenu  un  qui  est  hydraté  et  qui  renferme  3H0. 

En  traitant  un  mélange  de  fluosilicate  et  de  fluotantalate  de  potas 
sium  par  l'eau  bouillante,  l'auteur  a  obtenu  par  le  refroidissement  di 
petits  prismes  minces  renfermant  : 

3KFl,4TaFi2  +  4(KFl,SiF12). 

Les  autres  combinaisons  mentionnées  par  l'auteur  ont  été  déjà  décrite 
par  M.  Marignac;  Tauleur  les  présente  seulement  avec  des  formule 
modifiées. 


(1)  La  densité  de  vapeur  trouvée  par  MM.  H.  Deville  et  Troost,  avec  un  échan 
tillon  dechlorr—  "-  -----' " '■  — •'''  "    r^^i-r. .,.-:««   ^-♦««•«« 

tivement  égale 


tillon  de  chlorure  de  tantale  parfaitement  purifié  par  M.  Delafontaine,  esteffec 
^  12,5  (voyez  l'article  suivant;  ainsi  que mousT avions  déjàaonono 
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lÊmr  la  e^irtltati»»  des  eMBpe#iès  elil«rès  e4  •Tjtsèmém  de  Al«tol«Ht  et 
«e  «aatale,  par  ■Of.  H.  SAMTE-CIâAlAE  IBETIULE 

et  li.  TSO«9T  (1). 

Il  résulte  des  travaux  de  M.  Marignac  que  les  deux  chlorures  de 
niobium  de  [H.  Rose  sont  :  Tud,  le  chlorure  Nb^Cl^,  et  Tautre  un 
orfchlorure  Nb^oaas. 

Les  densités  de  Tapeur  de  ces  deux  corps  concordent  avec  les  idées 
développées  par  le  savant  chimiste  de  Genève.  Il  était  utile  de  démon- 
trer par  voie  s^fnthétique  la  présence  de  l'oxygène  dans  Toxychlorure; 
c'est  ce  que  les  auteurs  de  ce  travail  ont  réalisé. 

De  l'acide  niohique  placé  dans  une  nacelle  de  platine  a  été  introduit 
dans  an  tuhe  de  veire  entouré  de  clinquant  et  traversé  par  un  courant 
d'acide  carbonique  sec. 

Da  chlorure  de  niobium  Nb^GP,  fusible  à  194«  et  bouillant  à  240<',  a 
été  volatilisé  un  grand  nombre  de  fois  en  passant  sur  l'acide  niobique 
chauffé  au  rouge.  Celui-ci  a  presque  entièrement  disparu  et  a  trans- 
ionaé  le  chlorure  en  une  matière  blanche  soyeuse,  non  fusible,  vola- 
tile i  4(Hy<'  et  présentant  tous  les  caractères  de  l'oxy chlorure  de  nio- 


Umême  expérience  a  été  tentée  en  substituant  l'acide  tantalique  à 
îvib  niobique  et  le  chlorure  de  tantale  au  chlorure  de  niobium.  La 
luedle  a  subi  une  légère  diminution  de  poids  ;  mais  le  chlorure  a  con- 
ttï^  toutes  ses  propriétés.  Le  produit  volatil,  distillé  sept  fois  en  pas- 
^Isar  l'acide  tantalique,  avait  pour  composition  : 

Obseryé.  Calculé  :  Ta2G15. 

Tantale  «0,9  50,62 

Chlore  •    49,3  49,38 

100,3  100,00. 

^  chloruie  de  tantale  obtenu  avec  de  l'acide  tantalique  est  solide, 
cristalUsable,  fusible  à  211°,3,  bouillant  à  24l<»,6  sous  la  pression  de 
753  millimètres.  11  est  d'un  jaune  pâle,  et  s'altère  rapidement  à  l'air  en 

?i£f  \^^  "^*®  insérée  au  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.sér.,  t.  vi,  p.  120 
Uo66).  A  l'époque  où  M.  H.  Deyille  avait  indiqué  une  densité  notablement  plus 
i*ible  pour  le  chlorure  de  tantale,  on  ignorait  rassociation  de  Facide  niobique 
avec  Tacide  tantalique  et  les  moyens  de  lés  séparer.  L'équivalent  du  tantale  et 
v"  lormale  du  chlorure  de  tantale  Ta^ClB,  admis  par  M.  Marignac,  se  trouvent 
«OQc  parfaitement  justifiés  par  les  déterminations  de  MM.  H.  Deville  etTroost 
^^  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  tantale  précité.  F*  ïu 

ft)  Compte*  rendus,  t.  lxiv,  p.  294  (1W7). 
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donnant  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Tacide  tantalique.  Son  ar 
a  donné  ; 

0t)8erYé.  Gaicnlé  :  ta^Cis. 

tatitald  31,23  30,ei 

Chlore  48,75  49,38 

Se,  densité  de  vapeur,  (irise  en  chauffant  le  ballon  dans  lai  vape 
mercure  à  360^,  a  donné  le  nombre  12^8  ;  la  densité  calculée  av 
Mttiule  Ttt8G15  est  12,9  (Ta  =  182). 

Bh  tenant  compte  au  résidu  d'acide  tantalique  trouvé  au  foc 
ballon,  cette  densité  confirme  d'une  maniêh$'  complète  la  for 
Ta^Gl»  admise  par  M.  de  Màrignac  et  l'équHràlent  182  (H  ==  i) 
ë  déterininé  par  ses  analyses  (i). 

Si  rtm  traite  paf*  ht  potasse  liquide  la  itiatière  restée  dahâ  le  b 
on  n'obtient  jamais  la  dissolution  complète  dans  ralcâli. 

Lti  densité  de  l'acide  tkhtaliqtté^  obtenu  par  la  décoihpOâftiôn  ( 
ehlbiiite  de  tantale  p^  l'eau  ammoniacale,  et  eafdhé  au  i 
sthnbté,  est  7^3d. 

i^itfii  pè^  «m^ik*  à  l'Métail'é  an  tmtsiilèiié,  pai*  HÉ.  tef^ltdlÉv 

—  Suite  (3).  — 

L^âhtèui*  décrit  iJne  séHé  de  tungstates  nouveaux  on  déjà  coi 
tt  a  prét>aré  3  tungstates  de  potasse.  En  fondant  ensemble  équiva 
é^^m  de  ôàtbonatè  de  potassé  et  d'acide  tungstique,  la  masse  fo 
se  induit  par  le  réfroidissetnétit  en  une  fariné  blanche  qui  est  le  1 
State  K0,W03.  Le  sel  3KO,7W03  +  6  ag,  déjà  décrit  par  M.  Schei 
s'obtient  ea  Maant  évaporer  kntement  une  solution  de  lung 
neutre  dans  laqdëllë  on  a  fait  diësotidre  de  l'acide  fnngstique  ;  le  n 
sel  avec  8  og.  s'dbtiënt  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'azotate  de  pc 
à  une  solution  dg  ttsHgstate  de  soude  3NaO,7W03  +  16  ag.  Le  1 
State  de  soude  neutre  cristallise  avec2  ag.  L'auteur  décrit  un  nou 
tiiiigstate  de  baryte ,  qu'il  obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  ba 
à  iine  solution  de  sel  de  soude  3NaO,7\V03  préalablement  traitée 
facide  acétique  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  précipitât  plus  par  l'acide  c 
hydrique.  Le  sel  de  baryle  ainsi  formé  est  un  précipité  volumi 
$ii  cetile^ma  2(6aû,W03)  +  5  og.  Si  à  la  solutioa  du  môme  tuog 

(Jtj[  ^làt  Èulîetîh  de  l'a  Sociéé  chiinique^  noûv«  sér.,  t.  vi,  p.  lis  (ÎSéfi)* 

yiiPB§gêttdotir9Àmalen,Kmmi  jfx  08ft.  Pi  2ftQ,  ^  Zeits^rift  fêr  Qh 
nouv.  aér.,.t.  m,  p. 385. 

(3)  Voyez  dans  ce  volume,  p.  51* 
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iBMmde  on  sjetite  de  Taeîde  phosphorlque  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  pré- 

ttfitoplnB  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  de  l'acide  ehlorliydriqae  et 

àa  dlilorare  de  baryum,  il  se  forme  un  précipité  BaO,8W08  4~  ^  ^* 

JLes  obseryations  de  l'auteur  sur  les  iungstates  de  stttititiatie,  de 

manganèse  et  de  fer  conflrment  les  rephercbes  de  MM.  Geutber  et 

hnboifiGe»  derniers  décrlTent  en  outre  G  tungstaftes  doubles  obtenus 

ID fondant  du  tungstate  et  du  cblorure  de  sodium  avec  des  quantités 

nriablès  dé  chlorures  maijganeux  et  ferreux  ;  l'auteur  n'en  a  obtenu 

fié  dèiix.  MnOjWO^  -f  4(FeO^W03)  est  l'une  des  combinaisons  précé- 

ttmnèiit  décrites^  mais,  au  lieu  des  5  autres,  il  a  toujours  obtenu  le 

finjSile  double  MnO,W03  +  FeO,W03. 

Al  fondant  du  tungstate  de  plomb  amorpbe  avec  du  tungstate  de 
foode, l'auteur  a  obtenu  une  poudre  cristalline  formée  de  tungstate  de 
jUinb.  En  fondant  1  ^.  de  tungstate  de  soude  avec  3  p.  de  chlorure 
linnéiix,  il  a  obtenu  une  poudre  brillante  brune  formée  sans  doute 
utûigstate  stannéux. 
Lorsque  l'on  fond  équivalents  égaux  de  sulfate  de  cuivre  anhydre  et 
de  tungstate  de  soude  et  qu'on  reprend  par  l'eau,  celle-ci  laissé  une 
pmdre  brune  insoluble  qui  renferme  2{CuO,W03)  +  Cu20,W03. 
li'inlear  a  également  préparé  le  tungsiate  d'argent  cristallisé  en  fon- 
W  iâ  tbilgslate  d'argetit  précipité  et  amorpbe  ;  par  le  refl*oidissé- 
M  de  la  masse,  il  s'y  forme  des  cavernes  renfermant  des  ctistàUx 
Wife^laii*es. 

-.  Alrj^Féparer  les  métatungstates^  le  mieux  est  de  partir  dé  la  cotn- 
ittdn  barytique  qiii  cristallise  facilement  et  qui  s'Obtient  en  grande 
t^'tS  par  la  méthode  de  M.  Scheibler  ;  ou  bien  on  ajoute  àiX  Cblo- 
insde  baryum  à  une  solution  de  tungstate  de  soude  additiôntiée  d'acide 
|û&i|fhOHqûô  ou  de  phosphaté  de  soudé  et  d'adde  chlôrhydHque 
V^INUtiesde  tungstate  de  soude,  15  parties  de  phosphate  de  soude 
I  ^^tailbé  dé  commercé,  15  parties  d'acide  chlothydHque  à  1,12  de 
*^,  9  parties  de  chlorure  de  baryum,  ajoutées  à  chaud).  On  filtre  et 
*tal  cristalliser. 

L'talatif  a  obtenu  la  combinaisoti  NaO,W03  +  WO^,  décrite  par 
*•  Wfiehlel^,  eti  soumettant  à  Télectrolyse  le  tungstate  acide  de  soude 
'Wu.  (joint  â  la  combinaison  de  M.  Scheibler  NaO,WO^  +  2^0»,  il 
M>btieQt  en  plongeant  une  lame  de  fer  dans  le  même  tungstate  fondu  ; 
"feibrt&é  des  cristaux  bleus  autour  de  la  tige  de  fer. 

L'aùtêur  &  préparé  une  nouvelle  combinaison  oxygénée  dé  tungs- 
VQQ  en  Csi;iQ2it  passer  un  courant  électrique  dans  le  tungstate  acide 
^  Potasse  fondu.  Cette  codaibinaiBon  forme  dea  cristaïui  brillants 
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rouges,  de  1  centim.  de  longueur  sur  un  mîUinu  d'épaisseur;  elle  i 
ferme  KO,W03,4WO-,  comme  Ta  constaté  Fauteur;  c'est  en  déter 
nant  la  perte  d'oxygène  par  la  calcination»  qu'il  a  reconnu  que 
composé  renferme  le  terme  WO*  et  non  WO^ 

*  0iir  le«.OTiiroeyaiiiirefl  de  merenre,  par  M.  S.  PHIUPP  (i). 

Lesulfocyanure  mercurique  5g€^Az*^,  qu'on  obtienten  précipil 
l'azotate  mercurique  par  le  sulfocyanure  de  potassium,  se  décomp 
partiellement  à  la  lumière  en  donnant  du  sulfocyanure  mercure 
Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante,  en  lamelles  nacrées,  qui  se  form 
ausiû  lorsqu'on  fait  bouillir  l'oxyde  de  mercure  avec  l'acide  sulfocy; 
hydrique.  On  connaît  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  sel. 

Sulfocyanure  mercurico-potassique  Kftg(^AzS-)3.  —  S'obtient  en  disî 
Tant  à  chaud  le  sel  précédent  dans  le  sulfocyanure  de  potassium 
laissant  refroidir;  il  se  dépose  en  petits  cristaux  jaunes.  Une  grai 
quantité  d'eau  froide  le  décompose. 

Cyanure  mercurique  et  sulfocyanure  de  potassium, 

K(^Az^),Hg(^Az)2  +  2aq. 

Se  dépose  à  l'état  de  bouillie  cristalline  lorsqu'on  évapore  les  sa 
tions  mélangées  de  ces  deux  sels. 

lodure  mercurique  et  sulfocyanure  depotassium  fiI2,+2K(^AzT5-)  +  % 
Le  premier  de  ces  deux  sels  se  dissout  facilement  dans  le  secô 
et  la  solution  donne,  par  l'évaporation ,  le  sel  double  coloré  en  jaq 
et  déliquescent.  Un  excès  d'eau  décompose  ce  sel,  à  moins  qu'il  n'y 
excès  de  sulfocyanure  en  présence. 

Le  chlorure  et  le  bromure  mercuriques  donnent,  avec  le  sulfocyanure 
potassium,  du  bromure  et  du  chlorure  de  potassium,  puis  du  sulfoq 
nure  mercurico-potassique;  notamment,  si  l'on  fait  agir  KGl  sur  le  si 
focyanure  mercurique,  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  chlorp 
mercurique.  Il  suit  de  là  que  les  sels  oxygénés  de  mercure  réagissentp 
double  décomposition  sur  le  sulfocyanure  de  potassium,  que  le  c] 
nure  et  l'iodure  s'y  combinent,  et  que  le  chlorure  et  le  bromure  c 
une  action  intermédiaire.  Le  fluorure  de  mercure  se  combine  comi 
les  sels  de  ce  métal. 

M.  Glaus  a  décrit  comme  un  sulfocyanure  basique  le  précipité  q 
forme  l'ammoniaque  dans  le  sulfocyanure  mercurico-potassique» 

(1)  Monatsberichte  der  preussischen  Akad.  zu  Berlin.  Avril  1867.  —  Jour 
fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  180  (1867),  n»  11. 
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Ce  sel  détone  par  la  chaleur.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  : 

Az  j  Ig  (€A25^),flg^. 

Il  se  colore  en  gris  à  la  lumière. 

S\ilfocyanwre  mercureux.  —  Diaprés  M.  Hermès^  ce  sel  n'existerait 
pas  (1);  c'est  là  une  erreur;  en  effet,  ce  sel  a  déjà  été  obtenu  par 
M.  Glaus.  La  tendance  du  sulfocyanure  mercurique  à  s'unir  au  sulfo- 
cjanure  de  potassium  proToque  la  séparation  du  mercure,  lorsqu'on 
.précipite  une  solution  d'azotate  mercureux.  Il  faut  employer  ce  sel  en 
[  grand  excès  et  en  solution  acide  étendue;  le  précipité  qu'y  produit 
dors  le  sulfocyanure  de  potassium  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau, 
noircissant  par  la  potasse;  le  sulfocyanure  de  potassium  le  dissout  en 
mettant  du  mercure  en  liberté  ;  il  renferme  Ug2(^Az)^.  Le  sulfocya- 
nure mercurique  et  l'azotate  mercureux,  en  solutions  acides^  se  dé- 
composent mutuellement  en  sulfocyanure  mercureux  blanc  et  inso- 
luble et  en  azotate  mercurique  : 

i^(^Az*)*  +  eg2(Az^3)a  =  Hg8(€Az*)i  +  Hg(A2^3)«. 

Bar  IM  e«iiitotauiUWB0  du  ehUnure  de  platlme  •%  dv  elU«r«re  d'ar, 

par  M.  m.  'WEBER  (2). 

Lonqu'on  dissout  le  platine  dans  l'eau  régale,  il  se  forme  quelque- 
N^  comme  l'ont  observé  Rogers  et  Bayé,  une  combinaison  jaune; 
tAnlse  précipite,  par  l'addition  d'acide  azotique  fumant,  à  l'état 
f  Asfrtcipité  jaune  qui,  séparé  du  liquide  qui  le  surnage  et  dessécbé 
f-  ivim  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  en  présence  d'acide  sulfuri- 
VMy  forme  une  poudre  jaune,  brunâtre,  déliquescente,  se  dissolvant 
.  te  l'eau  avec  production  de  vapeurs  rutilantes  :  cette  combinaison 
noferaiePtCl^  +  AzO^l  +  HO.  Traitée  parla  potasse,  elle  ne  donne 
.pisde  bioxyde  d'azote;  mais  la  solution,  ajoutée  à  une  solution  acide 
htfiodare  de  potassium,  met  de  l'iode  en  fiberté.  L'auteur  a  également 
ttslysé  des  cristaux  de  chlorure  de  platine  traité  par  de  l'acide  chlor- 
°*S  ^1<bique  dans  le  but  de  le  débarrasser  des  composés  nitrés  ;  ces  cris- 
e^  tmx  renfermaient  PtCl^  -f-  HGl  +  6H0  et  correspondaient  par  conse- 
ntent an  chloroplatinate  de  sodium  PtCl^  4-  NaCl  +  6H0.  Il  a  de 
Hême  obtenu  une  combinaison  chlorhydrique  de  chlorure  d'or  renfer- 
mi  Aua3  -I-  HCl  +  HO. 


IR 


té 


{1]Bdleiin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  vu,  p.  156  (1867). 

W  Monaisberichte  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  (1867),  p.  77. 
'^^tMiriftfûr  Chemie,  nouv.  sér,,  t.  ni,  p.  382. 

KouT,  8ÉB«,  T.  rnj.  1867.  —  soc.  chim.  12 
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Sur  l'UMehyulte,  par  M.  €.  MJJiilf&liAC  (1). 

M.  M&rigoac  a  opéré  sur  quelques  cristaux  qui  lui  &Taiënt  été  'dbnbéf 
|>ar  MM.  Plantamour  et  Delafontaine. 

Ces  cristaux  réduits  etl  petits  fragments  ont  été  triés  à  la  loupe  ptfùt' 
éliminer  quelques  parcelles  de  gangue,  puis  réduits  en  poudré  fine;Uj 
touleur  de  cette  poudre  est  d'un  gris  brunâtre;  la  densité  est  'dé  5^!!}»' 

Desséchée  à  100%  elle  perd  9  p.  %  de  son  poids  lorsqu'on  fti  chaulé^ 
au  rouge  isombre,  en  prenant  une  teinte  plus  claire;  en  chauffant 
rouge  vff,  il  y  a  ignition  et  perte  noiivelle  d'eau  de  4,05  à  i,i  p.  %; 
j^udre  a  pris  une  couleur  de  rouille. 

Là  méthode  d'analyse  suivie  par  l'auteur  cotisiste  à  fondfé  le  'ffilr; 
tréral  iiYée  dèu^  fônfs  son  poids  de  fluorbydfate  de  fluorure  iè  pèi 
sium;  la  matière  refroidie  est  traitée  à  i'^ùllition  avec  'de  1 
aiguisa  d'acide  fluoHiydrique  qui  disant  leè  abides  teétalftques 
laisse  les  bases  à  l'état  de  fluorures  insolubles;   il  feste  ausd  im 
flHerare  double  de  fer  et  de  potasdum  très-peu  «olcible  qûV  niûl 
superflu  de  chercher  à  fâîtè  pa^er  en  totalité  dan^  les  eaux 
lavage. 

Les  fluorures  terreux  sont  convertis  en  sultates;  l'excès  d'acide  s 
rique  est  chassé;  le  résida  se  dissout  complètement  4ans  l'^èu.  ^^ 
traite  ^r  l'ammoniaque  qui  précipite  toutes  les  bases  e^c^té  la  clntt. 
(la  dissolution  ne  contenant  point  de  magnésie).  Celle-c^  est  pr6oi(^ 
par  l'oxalate  d'ammoniaque.  Le  précipité  fourni  par  l'aBimoni«|ue  M 
dissous  dans  l'acide  chlerhydrique,  évaporé  pour  chasser  i^xcès^'aoiéef  f^' 
la  dissolution  étendue  d'eau  est  précipitée  par  l'oxalate  d'amnioiiîa^  j 
On  calcine  les  oxalates  terreux  et  on  pèse. 

Le  mélange  de  terres  est  fol^  avec  du  bisulfate  de  potasge,  wditottt 
dans  Feau  qu'on  sature  par  du  sulfate  «neutre  de  potasse;  oa  ia^k 
précipité  obtenu  avec  une  solution  saturée  du  même  sel.  L'y4fepia  - 
reste  en  dissolution  est  précipitée  par  la  potasse. 

Les  sulfates  doubles  sont  dissous  dans  l'eau  acidulée  par  l'aciée'cUi^ 
rhydrique;  on  évapore  à  sec;  le  résidu  est  redissous  dans  Tefta  elC: 
bouilli  avec  de  Thyposulfile  de  soude  pour  précipiter  la  thdrine^  enAii' 
dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  les  oxydes  de  cérium,  de  ianthani 
et  de  didyffie  pM*  rébullition  avec  la  potasisë  caustique. 

(1)  Archives  des  sciences  de  là  bibHothèque  ioi{vii*sell^  ifeVeHève.MfiX\t^, 
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Ces  trois  derniers  oxydes  oui  été  dosés  simultanément;  on  a  seule- 
ment déterminé  approximativement  la  proportion  d*oxyde  de  cérium 
BOBtenue  dans  le  mélange^  en  traitant  par  Tacide  azotique  étendu. 
■  Onant  auxïluosels  métalliques,  on  a  évaporé  leur  dissolution  à  siccité. 
La  masse  dessécliée,  exempte  d'acide  fluorhydrique  en  excès,  a  été  re- 
prise par  Teau  bouillante;  il  n'est  resté  qu'en  très-faible  résidu  de. 
lorure  double  de  fer  et  de  potassium  excessivement  peu  soluble  qu'on 
itéà  part  en  transformant  en  sulfater  et  |«écipitant  l'oxyde  de  fer 
Tammoniaque. 
Dans  la  solution  aqueuse  des  fluosels,  on  a  fait  passer  un  courant  d'à- 
sulfhydrique  qui  a  précipité  un  peu  de  sulfure  d'étain  que  l'on  a 
lié. 
^talfqneur  filtrée  a  été  évaporée  à  sec  avec  de  Tacide  sulfudque;  le 
n  été  bouilli  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfureux  (pour  faciliter 
^dissolution  du  fer).  La  presque  totalité  des  at^idefi  métalliques  de- 
ire  insoluble*  Pour  avoir  la  petite  quantité  d'addes  métalliques 
en  dissolution)  on  neutralise  par  l'anummisaque  eft  on  ajoute  de 
iulfite  de  soude. 
hhxk  moyen  €*«ri  courant  de  chlore  on  suroxyde  ensuite  un  peu  de 
[ipaTon  jirécipite  par  l'amn^oniaque. 
Ilrié  les  résultats  obtenus  ;  ils  diffèrent  de  ceux  Indiqués  pax 

Acides  niobique  et  titanique  51,45 

Acide  stannique  0,18 

Thorine  15,75 

•ftfôtoxyde  de  cérinm  18,49 

Oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  5,60 

tttria  1,12 

^Oxyde  ferreux  3,17 

Chaux  2,75 

Perte  1,07 

99,58 

^li  Haurami  tfa  indiqué  dans  ses  analyses  d'œschynite  qm  47,3 

ides  métalliques. 

'h  toisitê  des  acides  métalliques  obtenus  étaft  de  4,265,  ce  qm  a 

M.  llat*ignac  dans  son  opinion  que  c'était  bien  nn  mélange 

i^tnobiqtte  et  d'acide  titanique. 

Par  la  fusion  avec  le  carbonate  de  soude,  reprenant  par  i'eau  et 

lâ  liqueur  Bltrée  par  Tébullition  avec  l'acide  suîfurique,  on  a 

mu  : 

I  u 

Acide  niobique  'KiyB  56,3 

d'où  TiO*  44,4  43,7 
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Par  la  méthode  dont  il  est  fait  mention  plus  bas  (p.  183),  c'est-i 

dire  en  fondant  avec  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium, 

solvant  dans  Tacide  chlorhydrique  à  1,015  de  densité,  réduisant 

le  zinc  et  traitant  par  Thypermanganate  de  potasse  titré^  on  a 

tenu  : 

I  II 

Acide  niobique  60,2  58,4 

Acide  titanique  39,8  41,6 

L'accord  n*est  pas  trop  satisfaisant.  L'auteur  pense  néanmoins 
ces  résultats  rendent  vraisemblable  le  rapport  de 

2Nb205  :  5Ti02, 

qui  exigerait  56^96  d'acide  niobique  et  43,04  d'acide  titanique* 

L'auteur  rappelle  qu'antérieurement  (1)  il  avait  trouvé,  par  la 
lisation  des  fluosels  de  potasse,  pour  les  rapports  de  Tacide  niobii 
et  de  l'acide  titanique  dans  l'euxénite  : 


Acide  niobique 
Acide  titanique 
Perte 


49,4 

43,7 

7,2 


100,0 


quAl 


'  Il  considère  comme  probable  que,  dans  cette  séparation^  la 

dû  porter  surtout  sur  l'acide  dont  le  fluosel  est  le  plus  soluble,  c^ 

dire  sur  l'acide  niobique^  et  il  croit  pouvoir  admettre  que  les 

lions  relatives  d'acide  niobique  et  d'acide  titanique  sont  les 

dans  l'aescbynite  et  dans  l'euxénite.  Ces  deux  minéraux,    dont 

formes  cristallines  offrent  une  grande  analogie,  ne  différeraient 

la  nature  et  les  proportions  relatives  des  diverses  bases  qui  se  rei 

cent  les  unes  les  autres.  Ces  deux  espèces  seraient  représentées 

formule  : 

5(RO,Ti02)  +  2(2RO,Nb205). 

En  terminant,  l'auteur  rend  compte  des  essais  auxquels  il  a 
mis  les  acides  métalliques  de  Tœschynite  pour  bien  constater  h 
nature. 

Il  les  a  convertis  en  fluotitanate  et  Ouoxyniobate  depotassiumi 
lises  qu'il  a  soumis  à  des  cristallisations  fractionnées  en  ayant  r( 
leur  inégale  solubilité  et  a  pu  extraire  ainsi,  soit  de  l'acide  titanic 
soit  de  l'acide  niobique  pur. 

L'auteur  conclut  de  toutes  ces  expériences  que  les  acides  de  Vi 


(1)  Archives  des  sciences ^  etc.  Janvier  1866,  et  Bulletin  de  la  Société  c 
mique,  Douv.  sér.,  t.  vi,  p,  117  (1806). 
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_  sorti,  probiblemeni  pour  la  lotalité,  mais  certainemeot.  poar  U 
s  grande  pulie,  de  l'acide  tilaoique  et  de  l'acide  niobiqne.  RieD  oe 
li  parait  pouvair  ;  faire  admettre  l'eiisleDce  de  l'acide  d'un  noo- 
reaa  métal  rUminima,  aimi  que  l'atance  enccve  M.  Hennann. 


r*i  M.  T.  mrKKHT  mm  (i). 

t  source  première  de  prodaction  de  tons  les  carbonates  se  tronve 

s  la  décomposïtioD  des  silicates  par  l'acide  carbonique  atmosphé- 

le;  c'est  ajasi  que  5e  rorme  le  carbonate  de  soude.  Ce  dernier  a  dé- 
oposé  le  chlorure  de  calcium  qui  existait  eu  forte  proportion  daoB 
céau  prioiilir.  En  effet  les  carbonates  de  soude  précipitent  d'abord 

e  la  cbaux  à  l'ét^  de  carbonate  presque  pur,  et  il  ne  se  forme  que 
1!  tard  du  carbonate  de  magnésie  qui  se  SL'pare  alors,  mélangé  ordi- 
iiement  de  carbonate  de  cbaux.  Les  dépOts  de  carbonate  de  magné* 

jie  peuvent  donc  se  former  que  dans  des  bassins  restreints,  dont  les 

Ëionl  été  d'abord  prirées  de  sels  de  cbaux. 

kl  parrieut  A  produire  un  carbonate  double  anhydre  de  chaux  et  de 
iSitt(DÉsieafaTit  lacomposilionde  la  dolomieetse  dissolvant  lentement 
K^<déf;idemcnt  dans  l'acide  acétique  faible,  en  cbauSant  doucement 
-i  ISO  M  làO  degi'és,  un  mélange  de  carbonate  de  chaui  et  de  carbo- 

«lebfdrtlé  de  magnésie. 

H  est  ditlicilQ  d'obtenir  par  évaporai  ion,  dans  les  conditions  ordi- 
res,  une  séparation  complète  du  gjpse  d'une  solution  contenant  un 
^gede  sulfate  de  chaux  et  debicarbonate  de  magnésie, parce  que 
B  dernier  se  dt^compose  partiellement  à  l'air  et  donne  un  sesqui-carbo- 
itc  de  magui^sie  qui  réagit  sur  le  gypse  encore  dissous  en  régénérant 
Bcarbonale  de  cbaux  et  du  sulfate  de  magnésie.  Si  l'on  fait  l'opéra- 
»  dans  uoe  atmosphère  renfermant  plusieurs  centièmes  d'acide  car- 
Qique.à  cûlL^d'un  vase  conteoaut  du  chlorure  de  calcium  pour  absor- 
1,  la  décomposition  dont  il  vient  d'Stre  question  cesse  d'avoir 
m;  leg^ipSË  se  sépare  en  cristaux  et  le  bicarbonate  de  magnésie  reste 
1  disfolulion  dans  l'eau-mère. 

r,  comma  dios  les  temps  anciens,  l'air  renfermait  beaucoup  plus 

ide  carbonique  qu'^  noire  époque,  on  conçoit  que  les  conditions 
■Messaires  à  la  formation  du  gypse  se  trouvaient  réalisées,  et  il  est 

ralseiob labié  que  telle  est  efTectivemeut  l'origine  des  fortes  masses  de 
|1)  CompUi  rtndW',  X,  LXlv,  p.  Bl»et  837  (1S07). 
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gypse  que  Ton  trouve  associées  aux  dolomies  depuis  les  terrains  les  pl^ 
anciens  jusqu'à  la  période  tertiaire. 

Ua  silicate  alcalin  versé,  par  petites  portions  à  la  fois,  dans  une  soli 
tion  mixte  d'un  sel  calcaire  et  d*un  sel  magnésien,  se  comporte  d'uiq 
façon  inverse  à  celle  décrite  plus  haut  pour  les  carbonates  alcalins. 

La  magnésie  se  précipite  à  l'état  de  silicate,  tandis  que  la  chaux  resti 
en  dissolution.  Le  silicate  de  ebaux  possède,  en  effet,  nne  certaitt 
solubilité  dans  l'eau,  et  sa  solution  donne,  en  présence  des  sels  ma| 
siens  solubles,  un  précipité  gélatineux  de  silicate  magnésien  qui,  aj 
calcination,  est  difficilement  attaquable  par  les  acides.  Ainsi  c'est 
carbonate  de  chaux  qui  est  le  produit  normal,  tandis  qu'inverse] 
le  silicate  de  chaux  n'est  que  le  produit  exceptionnel.  Les  observi 
géologiques  confirment  ces  faits  de  laboratoire. 


d 
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BmmU*  «vv  1a  «èparattoA  d«  l'aeMe  nuiilqae  et  «e  l'aef«le  Ul 

par  M.  €.  BIA1U6]! AÇ  (1). 

L'acide  niobique  et  l'acide  titanique  sont  associés  dans  un 
nombre  de  minéraux,  tels  que  le  pyrochlore,  l'euxénite,  l'aBSclii 
la  polycrase^  etc«  L'auteur  a  constaté  que  cette  association  est 
plus  fréquente  qu'on  ne  le  supposait^  puisqu'il  n'a  trouvé  ai 
variété  de  columbite  qui  ne  renfermât  quelques  traces  d'acide 
nique  (2). 

On  ne  connaît  malheureusement  encore  aucune  méthode  qui 
mette  de  séparer  complètement  ces  deux  acides  ou  de  déteri 
quantitativement  leurs  proportions  relatives  lorsqu'ils  sont  mél 
La  méthode  de  la  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse  suivie  d'un  ti 
lement  soit  à  l'eau  froide  (H.  Rose)^  soit  à  l'eau  chaude  (M.  Hej 
ne  réussit  pas.  On  ne  fait  qu'enrichir  en  acide  niobique  la  partie  iniif 
lubie.  *r 

Une  autre  méthode  de  M.  Hermann,  fondée  sur  la  solubilité  do  rà^i 
bâte  de  soude  et  l'insolubilité  du  titanate  de  la  même  base,  ne  foorw 
pas  de  résultats  satisfaisants. 

(1)  Archives  des  sciences  de  la  bibliothèque  universelle  de  Genève,  Août  1867- 
(3)  Bulletin  d^  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  113  (1866)* 
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^  M.  Ibrigiuc,  dans  m  mêmarr  s£i  la?  g^Thinayions  dn  aioiîniB  (t)> 
iEVftit  indiqué  uiuï  no&^clie  jDziLz*zt  cir  sc'par&iiwQ  icisàée  sor  la  diffè- 
timce  4^  solobflité  du  £3:ixyià:^&;e  c;  du  £=ôtiU2i&:e  de  potiae; 
cette  méthode,  qui  est  cc-sTcHLilf  lou  oV.enir  {bAqT:e  idde  à  Tétat 
pqreté,  fêt  d'one  application  loDgrie  et  {•resqrse  imposâbk  k»sqii*0 
ît  d'opérer  soi  use  ^Hsle  prcpcnkai  de  xx^aiière.  L'autear  e^qioaç 
la  recherche  d'un  procédé  plus  commode  de  séparation  on  d'toa- 
présentait  ponr  lui  un  iutéi^ci  tout  particulier;  &a  effet  il  a  son- 
qaç  c'était  à  rimperfecûon  des  méthodes  nàtées  poor  la  sépaïa- 
do  ces  deux  acides  qu'était  due  la  supposition  de  i*existenoe  de 
reaux  acides  métalliques,  dirtiucts  de  Tacide  niolàque,  et  en  par- 
i^  celle  de  l'existence  de  l'acide  ilmûiique  de  M.  Hennann,  Ce 
t  ayant  publié  un  nouveau  mémoire  sur  cet  acide  et  qnelqnea- 
apes  de  ses  combinaisons  et  signalant  surtout  l'sàchynite  comme  ren- 
t  presque  exclusiTcment  Tacide  ilménique  avec  très-peu  d*adde 
ique  &),'  M.  Marïgnac,  ayant  de  procéder  à  une  nouTelle  analyse 
.^Vcscbynite(Toyez  plus  haut  page  178}.  a  touIu  soumettre  à  un 
approfondi  les  méthodes  de  séparation  de  Tacide  niobique  et 
Ïld4e  Utanique;  la  plupart  des  essais  n'ont  fiait^  au  suiplusj  que 

Timperfeclion  de  ces  méthodes. 
''^HJvts  caractéristiques  qui  distinguent  Tacide  niobique  de  l'adde 
;l^|||j||lh lorsque  chacun  de  ces  acides  est  exempt  de  mélange  et  pur. 
inrtout  sur  la  teodance  prépondérante  de  Tadde  niobique  à 
^(îlliHner  arec  les  bases^  tandis  que  ses  combinaisons  avec  les  acides 
Jjftwm  stables  que  celles  de  l'acide  titanique  ;  mais,  dès  que  ces 
sont  mélangés^  ils  s'entraîoeot  réciproquement  et  ne  présentent 
ihi  les  mêmes  caractères  que  lorsqu'ils  sont  isolés, 
Ihoi  ne  pouvons  suivre  l'auteur  dans  l'exposé  de  tous  les  essais  aux- 
il  s'est  livré  pour  contrôler  les  diverses  méthodes  de  séparation, 
nous  bornerons  à  citer  la  méthode  qui  lui  a  le  mieux  réussi  pour 
er  afee  une  assez  grande  approximation  les  proportions  rela- 
îlbes  d'acide  titanique  et  d'acide  uiobique. 

'  Cette  méthode  repose,  à  quelques  modificatious  près,  sur  le  même 
IriDdpe  que  celle  qui  a  été  proposée  par  M.  Pisani  pour  l'analyse  d'un 
e  de  zircone  et  d'acide  titanique ,  savoir  :  la  réduction  de  ce 
^ier  à  l'état  de  sexquioxyde  de  titane  et  la  détermination  de  celui* 
0  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse. 

W  Voyei  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  tôr.,  t.  vi,  p.  115  (ISCS). 
W  J<nxnua  fur  proktische  Chemie^  t.  xcâ,  p.  279  (1866). 
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Il  est  à  remarquer  seulement  que  Tacide  niobique  pouvant  épr^ 
une  réduction  partielle,  les  résultats  ne  peuvent  être  absolu 
exacts,  mais  ils  peuvent  cependant  être  assez  approchés,  moyei 
certaines  précautions. 

Ainsi  il  faut  opérer  avec  des  acides  préalablement  fondus  avi 
fluorure  de  potassium^  pui^  redissous  dans  des  proportions  con 
blés  d*eau  et  d'acide  chlorbydrique.  La  présence  des  fluorures  ne 
pose  pas  à  la  réduction  de  Tacide  titanîque,  mais  elle  met  obstacl 
réduction  de  Tacide  niobique.  Si  la  dissolution  cblorhydrique 
trop  étendue,  la  réduction  de  Tacide  titanique  serait  incomplèt( 
acide  trop  concentré,  au  contraire,  amènerait  une  réduction  pa: 
de  l'acide  niobique;  on  en  serait  d'ailleurs  averti  par  la  teinte 
que  prendrait  la  liqueur. 

On  chauffe  0k^,5  d'acide  métallique  avec  l^^o  de  fluorhydra 
fluorure  de  potassium,  modérément  d'abord,  puis  on  donne  un 
de  feu  rapide  pour  produire  la  fusion;  on  fait  digérer  le  creu 
platine  avec  250***'  d'acide  cblorhydrique  étendu  à  1,015  de  d 
^2oc.c.  cm  puj.  et  concentré  pour  230''**  d'eau).  La  dissolution  € 
cueillie  dans  un  ballon  ;  après  refroidissement,  on  y  plonge  u 
reau  de  zinc  distillé;  on  bouche  avec  un  bouchon  muni  d'un 
abducteur  à  gaz  et  se  rendant  sur  la  cuve  à  eau  ;  la  réduction  es: 
plète  au  bout  de  24  heures;  on  ouvre  le  ballon,  on  extrait  le  ba 
de  zinc  et  on  traite  la  liqueur  par  la  dissolution  titrée  de  perm 
nate  de  potasse  (3e^%95  de  permanganate  cristallisé  par  litre;  c 
centimètre  cube  correspond  àO^^OOl  d'oxygène  et  à  0,010125  acid 
nique.) 

On  jugera  du  degré  de  confiance  que  l'on  peut  accorder  à 
méthode  par  le  tableau  suivant,  résumant  les  expériences  ;  on  a  i 
ment  exclu  celles  où  la  coloration  brune  était  manifeste  : 


Mélange  i 

Bynthéthiqae 

A  ^iHo   fî4âriî 

de  niobique. 

»        d'acide  titanique. 

trouvé. 

0,400 

0 

0,000 

0,597 

0 

0,004 

0,490 

0^ 

0,005 

0,510 

0 

0,009 

0,469 

0,074 

0,082 

0,397 

0,116 

0,117 

0,507 

0,132 

0,136 

0,372 

0,237 

0,236 

0,140 

0,299 

0,277 

0,152 

0,418 

0,403 

C 

0,591 

0,585 

C 

0,506 

0,495 

è 

0,500 

0,493 
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L'auteur  conseille  d'employer  l'acide  chlorhydriqne  à  1,01  de  den- 
fitté  pour  oonsUter  la  préseace  d'une  petite  quantîti^  d'acide  titanique 
dans  Tacide  niobique  et  Tacide  chlorhydrique  à  {fit  de  densité  pour 
rechercher  une  faible  quantité  d'acide  niobique  dans  l'acide  titanique. 

Aacune  méthode  n'a  réalisé  une  séparation  complète  des  deux  acides. 
i  M.  Marignac  n'a  pas  réussi  à  déterminer  la  composilion  de  l'oxyde 
rlleu  de  lyobium  résultant  de  la  réduction  de  la  solution  chlorhydrique 
-par  le  zmc^mais  il  parait  avoir  réussi  à  déterminer  la  composition  da 
roxyde  brun.  Pour  cela  il  a  fait  bouillir  le  fluoxyniobate  de  potasse  en 
présence  de  l'acide  cblorbydrique  concentré  et  du  zinc  métallique  et 
.û  a  estimé  le  volume  de  la  dissolution  titrée  de  pennanganate  de 
potasse  qui  a  été  décolorée. 

Il  résulterait  de  ces  expériences  que  l'oxyde  brun  de  niobium  pré- 
senterait la  composition  assez  compliquée  NbH)^. 


■isyeB  4e  dlstlasver  les  aeidc»  eltriqne  et  tartri%«e» 
ptr  ■m.  CWLkrmJkXm  et  h.  SMITH  (1). 


Si  Von  ajoute  un  citrate  i  une  solution  très-alcaline  de  permanga- 
ri Me  de  potasse  et  si  Ton  fait  bouillir,  la  solution  devient  peu  à  peu 
^.Meet  conserve  cette  coloration  lorsqu'on  continue  à  cbauffer.  Si 

Aai^oute,  au  contraire,  un  tartrate,  il  se  dépose  constamment  du 

.-  llQl]iBde  manganèse  ;  les  citrates  ne  réduisent  donc  pas  les  solutions 

[;.thiUMsde  permanganate,  tandis  que  les  tartrates  opèrent  très-facile* 

Mot  la  réduction. 

leekerehe  de  la  sallelne  dann  îm  qnlniae,  par  M.  E.  PARROT  (S). 

•L'aateur  s'appuye  sur  la  transformation  de  la  salicine  en  bydrure  do 
r  alicyle  et  sur  la  coloration  violette  que  produit  ce  corps  avec  le  cblo- 
'ore  ferrique  :  on  distille  0,5  ou  !«'•  de  quinine  à  essayer,  avec  %^'^* 
d'acide  sulfurique  étendu  (1  vol.  acide  pour  4  vol.  d*eau)  et  4«  «•  d'une 
^utioQ  concentrée  de  bichromate  de  potasse  et  Ton  fait  bouillir  pen- 
^Qt  i  minute.  Le  liquide  distillé  se  colore  en  violet  plus  ou  moins 
ft)ncé,  avec  le  chlorure  ferrique,  lorsque  la  quinine  renferme  de  la  sa- 
licine. 11  faut  seulement  avoir  soin  qu'il  n'y  ait  pas  d'acide  suifurique 
enlrainé  dans  la  distillation.  On  peut  ainsi,  d'après  l'auteur,  recon- 

(i)  l/iboratory,  20  avril  1867.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m, 
^413, 

W  Zeitschrift  fur  amlytische  Chemie,  t.  v,  p.  285.  —  Zeitschrift  fur  Chemuj, 
"^«T«  BÔP.,  t.  ui,  p.  447.  P 
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naître  la  présence  de  1/2  pour  %  de  salicine,  tandis  que  par  lacolor 
tion  rouge  que  produit  la  salicine  avec  Tacide  sulfurique,  on  n'enpei 
reconnaître  que  3  p.  %. 
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par  m.  ^.  n^UTliVlVI^lV  (1). 

Triméthyle-carbinol  (isobiUylalcool)  -G(-GH3)3,#H.— Cet  alcool  se  fbrai 
par  Taciion  du  chlorure  d*aeétyle  sur  le  zine-méth7le(2).  Pour  cela  c 
fait  tomber  goulle  à  goutte,  très-lentement,  400  grammes  de  chloru] 
d'acélyle  dans  250  grammes  de  zinc-méthyle  convenablement  refroid 
lorsque  Isi  réaction  e$t  teriaio(^e>  on  abandonna  emcQr^  le  m^Ungè 
lui-même  pendant  quelqoesjoorS;  an  l'enioui^nt  d^eau  froide^  puis  o 
ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  réaction,  on  distille  le  triméthjlc* 
binol  çt  on  ver§e  de  Teau  dans  le  produit  distillé  tant  qu'il  s'y  p?< 
duit  un  trouble  dû  à  la  réparation  d'un  corps  insoluble,  dont  o 
se  débarrasse  en  jetant  le  liquide  sur  un  filtre  mouillé.  En  ajoutai 
de  la  potasse  à  la  liqueur  aqueuse  filtrée,  on  en  sépare  le  trimélhï 
carbinol  et  on  le  dessècbe  au-dessus  du  chlorure  de  calcium.  On  ql 
tient  ainsi  70  à  80  grammes  de  celle  substance  qui  offre  des  cristaq 
transparents,  ayant  quelquefois  i  centimètre  de  long. 

lodurede  triméthyle-çarbinyle^{GU.^)H, —On  Tobtient  en  faisant  passî 
un  courant  d'acide  iodhydrique  dans  le  trimélhylcarbinol,  ou  en  tra 
tant  celui-ci  par  une  solution  concentrée  de  cet  acidi\  C*est  un  liquid 
dense,  insoluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  rappelaut  le  pétrole.  Il  boc 
à  98-99^  mais  se  décompose  partiellement  en  IH  et  en  butylène;  un 
solution  de  potasse  dans  l'alcool  absolu  produit  la  môme  décompos: 
tion,  mais  une  solution  de  potasse  dans  Talcool  faible  en  sépare  d 
triméthylcarbinol  ;  il  en  est  de  môme  de  l'oxyde  d*argent  bumid« 
tandis  que  l'oxyde  d'argent  sec  le  décompose  avec  une  sorte  d'expl* 
sîon.  On  voit  que  le  trimélhylcarbinol  a  beaucoup  d'analogie  av< 
l'hydrate  d'amylène. 

(1)  Zeiisckrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  in,  p.  861. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimiqtœ^  no\xY,  sér.,  t.  ii,  p.  106  (1864)» 
t.  V,  p.  17  (1866). 
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Acétate  de  triméthyle-carbinyle  -G^H^^^*.  —  Il  se  forme  par  la  réaction 
de  l'iodure  précédent  sur  l'acétatQ  d'argent  mélangé  d'acide  acétique 
cristallisable;  il  se  forme  en  môme  temps  un  peu  de  butylène;  c'est  un 
liquide  d'une  odeur  aromatique  rappelant  à  la  fois  la  menthe  et  Tacide 
acétiqae  ;  il  est  moins  dense  que  l'eau  et  y  est  un  peu  soluble.  Il  bout 
k  96**.  Chauffé  à  100'*  avec  de  Teau  de  baryte,  il  donne  de  l'acétate  de 
'  I>aryte  et  du  trimétbyle-carbinol. 

Triméthyleforméne  €<GH3)3B.  —  D'après  l'auteur,  il  ne  peut  exister 
que  deux  isomères  ayant  pour  formule  ^*H*^;  l'un  est  le 


dmyle  I  lîJ^llUaj 


qui  appartient,  ainsi  que  Ta  fait  voir  M.  Schœyen^  à  la  série  butylique; 
L'autre  est  le  triméthyle-formène  dérivé  du  trimétbyle-carbinol.  Si  Ton 
traite  l'iodure  de  cet  alcool  par  du  zinc  grenaille,  placé  sous  une  couche 
d*eau,  il  se  produit^  au  bout  de  quelque  temps,  une  réaction  qu'il  faut 
calmer  en  refroidissant  le  mélange  ;  cette  réaction  a  lieu  suivant  l'é- 
quation : 

Use  forme  en  môme  temps  une  petite  quantité  d^un  liquide  oléagi- 

V  '  B|Qii|  probablement  un  polymère  du  butylène  ;  on  fait  passer  ce  mé- 

?^|0  gazeux  dans  du  brome,  puis  dans  de  la  potasse,  et  Ton  recueille 

.  f-lUdu  triméthyle-formène  pur-G*H*<>.  Pour  comparer  ce  gaz  au  dié- 

f  ^i^i  l'auteur  les  a  soumis  à  la  compression  dans  l'appareil  d'CErstedt 

■ . (Ni^iiiètre]  à  la  température  de  iS»;  il  a  trouvé  que  le  diéthyle  se 

^(lense  beaucoup  plus  facilement.  D'un  autre  côté,  en  opérant  par 

'**froidis8emenl.  Tau  leur  a  trouvé  que  sous  une  pression  de  747  milli- 

^^^^s  le  triméihyle-formène  ne  se  liquéfie  qu'à  -—47°,  tandis  que  le 

*'-thyle,80Uslapr(Ssionde76o  millimètres,  se  liquéfie  à -f-^°.  M.  Frank- 

^^d  qui  a  indiqué  —  i8°  pour  ce  dernier  gaz,  a  probablemeni  opéré 

'  Un  produit  impur.  Il  paraît  résullcr  de  là  que  plus  une  molécule 

*^**fenne  de  radicaux  d'alcools,  plus  <ille   est   obndensable;  ainsi  le 

*'*ïëlhyle-carbinol  (alcool  bulylique  terliaire)  bout  à  une  température 

"'^^^H  basse  que  l'alcool  butylique  de  fcrmeutalion. 

^^  *-•©  brome  agit  plus  facilement  sur  le  triméthyle-formène  que  sur  le 

^t.hyle,  mais  dans  les  deux  cas  la  substitution  est  complexe.  Avec  le 

^     *oreon  arrive  à  des  résultats  plus  rigoureux.  ^0  volumes  de  chacun 

^  ces  gaz,  traités  par  9  volumes  de  chlore,  au  soleil,  se  combinent  et 

^K^entun  produit  oléagineux  renfermant^  dans  les  deux  cas, 


.»*'••• 


r»' 


-;;::-- 


-^i^^^^^S^: 


loiui-t" 


J'ui»  " 


i««- 


l'alcool 


en  uKme  lemp»  «■  |b,  fcj,»^  ^  , 

arhinoï.  I  ' 

t  pour  twi»fc«^.r,„  J'' 


idouble  en  iodure  d'à- 


i  —  7°ou8",tai 


les  acides  suirurique 

une  pression  de 

t°,  tandis  que 

traité  par 

^t  pas  l'autre  buljlëae. 

le  pseudobutjlëne  eD 

dissout  j  si  l'on  étend 

.lijle-carbiuol  el  si  l'on 

des  polymères  du  butj- 

lol ,  étendue  d'eau,  ae 
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Turique  étendu,  donne 
impie  de  ces  composés 
!ioa  du  zinc  sur  t'iodure 

ion  de  IH  sur  le  pseudo- 
combiné àl'bydrogène,  OQ 
jnnerait  le  composé 


:Tlèno;  lorsque  cette  absorption 
"excès  de  HC16-  par  du  bisulBle  de 
le  liquide  distillé  et  ou  le  filtre 
X  insoluble  {e*l|SC19)î  ;  on  sature en- 
[ato  de  soude  et  on  l'agile  avec  del'é- 
soumisC  à  l'évaporalion,  laisse  un  liquide 
beaucoup  d'eau,  d'une  odeur  aromatique 
lîL  brûlante.  Ce  corps  renferme  très-proba- 
par  l'amalgame  de  sodium,  il  donne  un  li- 
le  l'alcool  buljliiiue  proprement  dit  et  ren- 


,,n(,i  traité  par  le  sodium  donne  une  combinaison 
-illes  €*H'*Na&.  Il  est  énergiquement  attaqué  par 
^  le  produit  de  celle  réaction  étant  distillé,  donne  un 
X  qui  peut  se  combiner  en  paille  arec  le  bisulfite  de 
^er  des  écailles  cristallines  ;  celte  combinaison  renferme 
'^obutyliqae,  et  la  portion  qui  ne  se  combine  pas  au  bisulfite 


J 
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celui  qui  résulte  du  triméihyle-formène  est  plus  léger  que  Tcau  ;  chauffé 
à  100°,  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  l'eau,  il  donne  du  triméthyle-car- 
binol.  Le  produit  de  substitution  du  diéthyle,  au  contraire,  est  plus 
dense  que  l'eau,  et  traité  par  Teau,  ne  donne  pas  d'alcool  butylique. 
L'auteur  représente  l'action  du  chlore  sur  ces  deux  hydrocarbures  par 
les  équations  : 

■GH(€H3)3  +  Cl*  =^  ^C1(^H3)3  +  HCl, 
et 

■GH«      )  ^H3 

-GH2)«        +  Cl«  =  {-GH2)2        +  HCl. 

^H3      )  ^H2C1 

L'eau  en  agissant  sur  le  premier  de  ces  produits  chlorés,  le  transforme    ^ 
en  triméthyle-carbinol 

^l(^H3)3  +  H«^  =  €{€H3)3H^, 
tandis  que  le  second  devrait  donner  l'alcool  butylique  normal 

(-GH2)2 
€H2,^H. 

Ce  serait  là  le  cas  d'une  isoniérie  bien  constatée  et  expliquée  dans  ; 
la  sorte  ^"Hî'^+a.  L'auteur  rappelle  cependant  que  MM.  Friedel  et   " 
Ladenburg  ont  obtenu  un  hydrocarbure  ^'flie  isomère  de  l'hydrare 
d'heptyle(0. 

Psevdobutyléne  -G  !  w^  '  .  On  a  vu  que  le  triméthyle-carbinol  donne  .  ' 

très-facilement  du  butylène.  Celui-ci  diffère  du  butylène  obtenu  par    ' 
la  distillation  des  huiles  grasses  ou  par  Térythrite,  et  ces  deux  buty- 
lènes sont  peut-être  eux-mêmes  des  isomères  du  butylène  obtenu  par 
M.  Koibe  au  moyen  de  l'électrolyse  de  l'acide  valérique.  D'après  l'au- 
teur, il  peut  exister  neuf  isomères  de  la  formule  -G^H*. 

Pour  obtenir  le  psevdobutyléne,  on  traite  l'iodure  de  triméthyle-car- 
binyle  par  une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  absolu.  Le  gaz  qui  se 
dégage,  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  a  pour  composition, 
après  avoir  traversé  l'eau  glacée,  ^W;  il  a  une  odeur  désagréable  et 
brûle  avec  une  flamme  éclairante,  fuligineuse.  Ce  gaz  se  débarrasse, 
dans  l'eau  froide,  d'un  hydrocarbure  liquide,  bouillant  en  partie 
à  70o  et  se  combinant  au  brome  ;  c'est  probablement  un  polymère  du 
butylène;  la  partie  qui  ne  se  combine  pas  au  brome  bout  à  72%  pos- 
sède une  odeur  aromatique;  c'est  de  l'éther  éthyle-lrimélhyle-carbiny- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  liouv.  scr.,  t.  vu,  p.  05  (1867). 
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liqne  ^H'^-G^H^^^  que  l'acide  iodhydrique  dédouble  en  iodure  d'é- 
thyle  (?)  et  iodure  de  trimé tby le -carbinyle. 

Le  pseudobutylène  est  rapidement  absorbé  par  les  acides  suifurique 
et  iodhydrique  concentrés.  Il  se  condense  à  IS**,  sous  une  pression  de 
\p.  atmosphère,  et  le  liquide  ainsi  obtenu  bout  à  —7®  ou  8<*,  tandis  que 
le  butylène  de  M.  de  Luynes  bouta  -\-  Z"*.  Le  pseudobutylène,  traité  par 
IH,  donne  du  triméthyle-carbinol,  ce  que  ne  fait  pas  l'autre  butylène. 
L'acide  suifurique  concentré  parait  transformer  le  pseudobutylène  en 

!  polymères  ;  l'acide  étendu  de  1/2  volume  d'eau  le  dissout;  si  l'on  étend 
ensuite  d'eau  et  si  l'on  distille,  il  passe  du  triméthyle-carbinol  et  si  l'on 
traite  celui-ci  par  -S-0*H2  concentré,  il  se  forme  des  polymères  du  buty- 
lène. La  solution  suifurique  de  trimétbyle-carbinol,  étendue  d'eau,  se 
colore  en  violet  par  Tévaporation. 
Le  trimétbyle-carbinol,  traité  par  l'acide  suifurique  étendu,  donne 

'  aussi  du  butylène  et  des  polymères  ;  le  plus  simple  de  ces  composés 
est  identique  avec  le  butylène  obtenu  par  Tactlon  du  zinc  sur  Tiodure 
de  trimétbyle-carbinyle. 

PseudopropykarbinoL  — -  €k)mme  dans  l'action  de  IH  sur  le  pseudo- 
butylène,  l'iode  se  porte  sur  le  carbone  non  combiné  à  l'hydrogène,  on 
^    i^ovait  prévoir  que  l'acide  hypochloreux  donnerait  le  composé 

^-  -GC1(-GH3)2 

i  .  1  ^H2,H^  ; 

%'     €lrt  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

r  L'aôde  hypochloreux  absorbe  le  butylène;  lorsque  cette  absorption 

p.     est  teraiinée,  on  se  débarrasse  de  l'excès  de  HGI^  par  du  bisulfite  de 
^      foade,et  l'on  distille  ;  on  étend  d'eau  le  liquide  distillé  et  on  le  filtre 
r     pour  séparer  un  produit  oléagineux  insoluble  (-G^H^Cl^)?  ;  on  sature  en- 
[     suite  le  liquide  filtré  par  Tazotate  de  soude  et  on  l'agite  avec  de  l'é- 
ther.  La  solution  éthérée  étant  soumise  à  l'évaporation,  laisse  un  liquide 
\     bouillant  à  137<^,  soluble  dans  beaucoup  d'eau,  d'une  odeur  aromatique 
''     et  d'une  saveur  douceâtre  et  brûlante.  Ce  corps  renferme  très-proba- 
blement -G-^H^GIQ^  ;  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il  donne  un  li- 
quide possédant  l'odeur  de  l'alcool  butylique  proprement  dit  et  ren- 
fermant ^4H*o^. 

Ce  pseudopropykarbinol  traité  par  le  sodium  donne  une  combinaison 
cristallisée  en  aiguilles  -G^H^Na^.  Il  est  énergiquement  attaqué  par 
l'acide  chromique;  le  produit  de  cette  réaction  étant  distillé,  donne  un 
liquide  oléagineux  qui  peut  se  combiner  en  partie  avec  le  bisulfite  de 
soude  pour  former  des  écailles  cristallines  ;  cette  combinaison  renferme 
de  ïaldéhyde  isobutyliqucy  et  la  portion  qui  ne  se  combine  pas  au  bisulfite 
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est  dB  tisobutyrate  de  pseudopropylcarbinol,  La  combinaison  sulfureuse 
de  l'aldéhyde^  traitée  par  la  potasse ,  donne  une  huile  qui  a  l'odeor 
àa  raierai  el  qui^  Iraitêe  par  Toxyde  d'argent,  donne  de  VisobuiyraU 
d'argent  «WÀg^. 

Le  pseudopropylcarbinol  (alcool  isobutylique)  a  beaucoup  d'analogie  '] 
avec  Talcool  butylique  de  fermentation,  et  est  peut-être  identique  avec  : 
lui. 


■i 


Har  les  polymèreu  dn  Talérylène,  par  M.  E.  mEBOinL  (i). 

L'ocide  suUurîque  concentré  agit  énergiquetaent  sur  le  yalérylène.  j 
Il  se  sépare  une  huile  d'un  rouge  violacé;  on  «joute  de  Tean  ei  oè 
lave  avec  une  solution  alcaline.  L'huile  jaune  résuiianft  et  ce  traHe- 
meai  fournit  :  ] 

1«  Un  liquide  très-mobile,  plus  léger  que  l'eau,  bonâfaMi  V9is  lit*  \ 
at  iasoluble  4aii8  l'eau.  €'esl  un  hydrate  de  divaiérylèn» 

2»  tfn  liquide  oléagineux,  d'une  densité  de  0^862  à  152%  distiUaa^  ' 

vers  270^.  Quoique  sa  densité  de  vapeur  n'ait  pas  été  déterminée^  ii 

n'est  pas  douteux,  vu  son  point  d'ébuUition,  que  ce  soit  le  trivalé^i 

rylène  : . 

(«KH»)». 

Si  Ton  continue  à  chauffer  le  liquide  qui  n'a  pas  distillé  à  280*^  fo  ' 
point  d'ébullition  monte  constamment.  En  arrêtant  la  distillation  C 
350%  on  obtient  dans  la  cornue  un  résidu  qui  se  prend  en  masse  soi 
transparente  et  qui  est  un  mélange  de  valérylènes  plus  condensés. 

Avec  l'acide  sulfurique  plus  étendu,  l'action  est  la  môme,  mais-  ^^ 
moins  énergique;  dans  aucun  cas  il  ne  se  forme  ni  hydrate  de  valérf-  >/ 
lène  ni  divalérylène.  ^ 

Le  chlorure  de  zinc,  à  160  ou  180*^,  réagit  de  la  même  façon  que  l'a- 
cide sulfurique  sur  le  valérylène. 

0ar  quelques  nouveaux  dérivés  du  valérylène^  par  M.  BKSOIJIi  (2). 

XHUorhydrates,  —  Le  valérylène  ne  parait  se  combiner  que  t^ès^en- 
tement  à  froid  avec  l'acide  chlorhydriqae  fumant;  mais  l'union  s'o- 
père aisément  en  chauffant  en  vase  clos  à  iOO°.  Au  bout  de  8  heures^ 
on  oirvre  le  ballon,  on  lave  à  l'eau  alcaline  et  on  distille.  Il  passe, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  A19  (1867). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  284  (1867;. 
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ilie  du  valérflèoe  noo  attaqué,  du  monochlorhjcirate  bouillant  vers 
W  et  âa  dictilorlijdnte  bouillant  &  150° 

Le aeoochlwhidrafe 4*11^  |^  est  liqaide,  mobile^  instable  date 
fcM,  'plut  Uget  ^'elle;  fi  bout  vers  100*. 
Lb  diclilortiTdnAe  est  llqoide,  pins  deAse  qae  l'eau  et  insolnble 
IAe  të  tfq&ide.  ^  rolmnle  est  : 


fiHl» 


kdhydrates.  —  L'auteur  a  traité  le  Talérjlëne  çu  l'acide  iodhy- 
liqae  fumaol.  11  n'a  isolé  i  l'éiai  de  pnreté  qne  le  iiieno-iodfa7drate, 
|Dideniobile,pI<n  denseque  l'eau,  boaillanti  140*.  Sa  (isnnuUcst  : 

iaùlis  ^viùiiyiiRe.  —  Le  dibromhjdrate,  obtenu  autérieuremeot 
jSt  l'aûteat,  i  été  traits  à  100°  pendant  8  heures,  en  vase  clos  par 
Tîcéiate  d'argsûl  Aéh^è  dans  l'élber.  Il  a  obtenu  un  mélange  d'acide 
scijlique  el  Jg  monoacélaie  At  valérjlâne  passant  de  120  à  145",  et  un 
"ilîtitËtSIe  passant  vers  200  ou  210°. 
le  mflange  d'acide  acélique  et  de  moDoacétate  est  lavé  avec  une 

^d^OQ  de  carbonate  de  soude  jusqu'à  sursaturaticn  d^  l'arïde  libre. 

^Ttttt  du  uiono^cétale  qui  est  un  liquide  mobile,  plus  léger  que 

Vno,  fane  odeur  agréable  d'essence  de  potres,  et  bouillant  A  135°. 

iw/ijwtassc  solide  II  fournit  UQ  liquide  aromatique,  insoluble  dans 

iïïD,  bouillant  vers  llS-120». 

Le  diacétate  €^B^  1  /£^^pQsA  ^t  ua  liquide  lui  peu  visqoeux,  iou- 
Mte  ihCOe  l'eau,  iMMltltitA  vers  SOS*.  La  potasse  le  saponifie  en  ronr- 
H»ai  de  i'acitate  de  pottiSse  ei  du  dihydrale  de  -vatérylène. 

Itar  lea  earbure*  <l'kT'r*«t>*e  MillilMi  extraiU  Mm  a*mdrmm  te  fe*«ale, 
p«r  M.  FmiTBSCHK  <l). 

Le  gondronda  hooiUecontiwtplnsieun  carbures  solides  semblables 
et  iniimement  mélangés.  L'auteur  annonce  qu'il  a  trouvé  un  réactif 
|nl  donne  avec  ces  corps  des  réactions  aussi  caractéristiques  que  l'hy- 
:a&  sulfuré  avec  les  métaux.  Grâce  à.  ce  réactif,  qui  résulte  de 
éel'aciite  Motique  sur  le  carbure  -G'*!!!*,  il  aTeooima  l'exis- 

(1)  Comptes  rendui,  t  lxiv,  p.  103B  (1667). 
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tence  de  cinq  corps  distincts  dont  le  point  de  fusion  est  situé  entre  1 

et235«0)- 
Le  corps  G^^H^^^  le  seul  qui  ait  été  obtenu  à  Tétat  de  pureté  parfi 

donne  avec  ce  réactif  une  combinaison  d*un  beau  rouge  yiolet^ 

cristallise  en  tables  rhomboïdales.  Un  second  corps,  dont  le  point  i 

fusion  est  à  236^  donne  avec  ce  réactif  des  tables  rectangulaires  d 

bleu  violacé  très-foncé.  Avec  un  troisième^  on  obtient  des  tables 

tangulaires  d*un  vert  foncé,  et  avec  un  quatrième,  des  prismes  adQ 

laires  d'une  belle  couleur  orangée.  Il  y  a  enfin  un  cinquième  carbo 

qui  n'a  pas  encore  été  complètement  séparé  du  premier  et  dont 

combinaison  a  une  teinte  foncée. 

Le  carbure  ^^^H^^  offre  une  belle  fluorescence  qui,  dans  la  lu 
réfléchie,  le  fait  paraître  coloré  en  violet  très-brillant,  surtout  q 
on  fait  adhérer  ses  paillettes  aux  parois  d'un  ballon  dans  lequel  on 
versé  quelques  gouttes  de  benzine. 

Ce  corps,  exposé  aux  rayons  solaires^  donne  des  cristaux  d'une  si 
tance  nouvelle,  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires  et  mi 
Inattaquable  par  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés, 
substance  régénère  par  la  fusion  le  carbure  ■G**!!*^^. 

Si  Ton  verse  sur  le  corps  ^^^H^^  de  Tacide  acétique,  de  mani 
faire  une  pâte  peu  épaisse,  et  que  Ton  ajoute  à  ce  mélange  de  ! 
azotique  goutte  à  goutte,  le  carbure  se  dissout  sans  le  moindre 
ment  de  vapeurs  nitreuses.  L'eau  précipite  un  corps  résineux  de 
solution,  et  elle  est  susceptible  de  fournir  plusieurs  substances  ja 
de  propriétés  remarquables,  suivant  qu*on  la  laisse  en  repos  ou 
la  porte  à  une  température  plus  ou  moins  élevée ,  avec  ou  sans 
tion  du  corps  G**H*o.  11  suffit  de  faire  bouillir  ces  substances  a 
l'acide  acétique  pour  provoquer  un  développement  de  vapeurs  nitrei 
Le  réactif  dont  il  a  été  question  plus  haut,  au  contraire,  est  tr 
car  il  supporte  une  température  de  200°  sans  se  décomposer.  Vm 
a  lieu  de  croire  que  c'est  un  corps  trinitré ,  mais  il  n'est  pas  parv< 
en  déterminer  la  composition  d'une  manière  exacte.  -^ 

0ar  les  hydroearbarefl  solide»  da  sondron  de  henlllé, 

par  M.  F1I11TS|M»JE  (2). 

L'hydrocarbure  C^^flio  (anthracène)  s'obtient  très-facilement  à  Féto 
de  pureté.  U  cristallise  en  général  de  ses  solutions  en  lames  mipcC 

(1)  n  eftt  à  regretter  que  Tauteur  n'indique  pas  dans  cette  note  la  masi^'^ 
précise  de  préparer  ce  réactif.       '  A.  R. 

(2)  Bulletin  de  l*Académie  de  Saint-Pétersbourg^  1867.  —  Zeitschrift  f^ 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  280.  Mai  1867. 
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'ormant  des  cristaux  kexagoaaux  très-bien  formés.  Lorsqu'on  dépose 
or  une  lame  de  verre  une  goutte  de  sa  solution  éthérée,  elle  laisse 
me  tache  transparente  où  Ton  reconnaît^  à  l'aide  du  microscope^  des 
amelles  hexagonales;  cette  propriété  le  distingue  nettement  d*un 
mtre  corps  qui  en  est  très-voisin,  qui  plus  soluble  dans  l'élber,  et  qui, 
Sans  les  mômes  circonstance,  donne  un  bourrelet  non  cristallin.  Un 
mélaDge  de  ces  deux  corps^  qui  peuvent  cristalliser  ensemble  en  toutes 
{proportions^  donne  également  un  bourrelet  blanc  opaque  lorsqu'en  en 
dépose  une  goutte,  en  solution  étbérée^  sur  une  lame*de  verre.  La  solu- 
tion alcoolique  de  G^H^^  le  dépose  en  tables  hexagonales  ou  rhomboï- 
des bien  formées,  tandis  que  l'autre  corps  s'en  sépare  en  un  magma 
cristallin  ;  il  en  est  de  même  d'un  mélange  des  deux  corps.  Lorsque  le 
eorpsC^H^o  est  encore  coloré  par  de  petites  quantités  de  chrysogène  (1), 
'sa  tendance  à  la  cristallisation  n'est  pas  affaiblie  et  sa  solution  alcooli- 
que rabandonne  alors  par  le  refroidissement  en  cristaux  monoclini- 
faes. 

On  l'obtient  en  cristaux  plus  volumineux,  mais  en  partie  déformés,  - 

par  l'évaporation  lente  de  sa  solution  dans  la  benzine.  A  l'état  de 

^foieté,  il  est  incolore,  mais  il  présente  de  beaux  reflets  violets,  tandis 

la  lumière  transmise  parait  jaunâtre.  Pour  le  débarrasser  complé- 

it  des  traces  de  chrysogène,  il  suffit  de  l'évaporer  au  soleil;  les 

alors,  de  jaunes  qu'ils  étaient,  deviennent  incolores, 
ttorps  C^E^^  éprouve  lui-même  d'une  manière  très-remarquable 
ice  de  la  lumière.  Lorsqu'on  expose  au  soleil  ses  solutions, 
à  froid,  il  s'en  dépose  bientôt  de  petits  cristaux  microscopi- 
dont  la  forme  varie  avec  la  nature  du  dissolvant;  avec  la  ben- 
ce  sont  des  tables  hexagonales  dont  deux  arêtes  opposées  sont 
i3iài4éveloppées,  ce  qui  leur  donne  l'apparence  de  prismes  aplatis; 
la  benzine,  ce  sont  des  tables  quadrangulaires  rhomboîdales.  Ces 
Krentes  espèces  de  cristaux  possèdent  les  mêmes  caractères,  mais 
iffèrent  de  ceux  du  corps  C?^R^^;  ils  sont  presque  insolubles  dans 
tons  les  dissolvants,  mais  ils  se  transforment  de  nouveau  dans  le  corps 
primitif  lorsqu'on  les  chauffe  au-dessus  du  point  de  fusion  de  ce  der- 
nier. Le  corps  voisin  de  G^H^o,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  se 
-  nodifie  également  sous  l'influence  de  la  lumière;  seulement  il  ne  se 
i6pare  pas  alors  de  sa  solution  à  l'état  cristallisé,  mais  il  forme  une 
croûte  amorphe  opaque  sur  les  parois  du  vase.  On  peut  cependant 
obtenir  aussi  cette  modification  en  petits  cristaux  en  faisant  bouillir 

(i)  Yoy.  Bulletin  de  la  Société  Mmique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  A74  (i8C6}. 
Houv.  sÉa.,  T.  vin.  1868.  —  soc.  chim.  *3 
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arec  de  l'alcool  fort  et  en  laissant  refroidir  la  solution  bouillante;  i 
s'en  dépose  alors,  mais  en  très-petite  quantité^  des  lamelles  rlioml)oi[<t 
dales  microscopiques.  j 

Pour  obtenir  le  composé  G^^H^^  à  l'état  de  pureté,  on  le  dissout  daqfj 
la  benzine  et  on  le  fait  cristalliser  on  répétant  cette  opération  jus^ 
qu'à  ce  que  les  cristaux  présentent  les  caractères  indiqués  ;  pour  Id 
débarrasser  du  cbrysogène,  on  les  expose  à  la  lumière,  mais  il  ' 
avoir  soin  de  faire  cesser  cette  action  dès  que  la  décoloration  à 
lieu,  sans  quoi  lis  seraient  toujours  mélangés  de  la  modification  Im 
lubie.  Ce  composé  est  souTont  mélangé  d'un  corps  moins  fusible;  por 
l'en  débarrasser  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  d'acii 
picrique  dans  laquelle  ce  corps  étranger  se  dissout  très  •facilement, 
tandis  que  C^H^^  ne  se  dissout  que  si  l'on  emploie  une  solution  d'An 
cide  picrique  dans  la  benzine.  ^ 

Le  corps  C^fl*^  fond  vers  207®.  Lorsqu'après  l'avoir  pulvérisé  et  mé; 
laogé  d'acide  acétique,  on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  1,4  de  dëiisii 
on  ayant  sein  que  le  mélange  ne  s'échauffe  pas,  Il  y  a  coloration  Ji 
^  dîssûlulion,  sans  aucun  dégagement  de  vapeurs  nitreuses;  la 
tioa  ejit  finalement  d'un  jaune  foncé  et  presque  complète,  car  Û 
yesie  qu'une  petite  quantité  de  la  modification  insoluble  de  C4K| 
L'eain  préâpite  de  cette  solution  un  corps  résineux  jaune  dont  il  H 
question  plus  loin.  Si  l'on  abandonne  cette  solution  jaune  au 
il  s'y  produit  un  dégagement  lent  de  gaz  et  il  s'en  sépare  un  pi 
cristallin.  Lorsqu'on  chauffe  cette  solution  à  ëO  ou  6€°,  il  s'en 
des  vapeurs  nitreuses  et  il  s'en  sépare  également  des  produits 
Uns;  ces  produits  varient  avec  le  temps  pendant  lequel  on  a  cbaul 
solution  et  avec  la  température.  Ces  produits  sont  principalement  : 

i^  Un  composé  mcolore,  en  beaux  cristaux  appartenant  au  systtdAj 
monoclinique,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine  d'où  il  sèdirj 
pose  à  l'état  de  (cristaux  volumineux;  traité  par  l'acide  acétique  borf*^ 
lant,  il  se  décompose  en  donnant  des  vapeurs  rouges.  Sa  solutiott  A' 
coolique,  traitée  par  un  alcali,  fournit  des  aiguilles  jaunes. 

2®  Des  prismes  volumineux  incolores  dont  la  solution  se  colore  iSO 
jaune  orangé  avec  la  potasse,  par  suite  de  la  formation  d'un  acide  èef^i 
le  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  orangé.  Lorsque 
traite  la  solution  de  ces  cristaux  par  le  gaz  ammoniac,  il  s'en  séparé  on 
précipité^morphe  d'un  rouge  foncé. 

3»  Un  corps  qui  se  dépose  lentement  à  froid,  aussi  bien  qoe  parl^ 
bullition  de  la  solution  jaune,  et  qui  jouit  de  la  propriété  remarquable 
de  fonaer  des  combinaisons  avec  presque  tous  les  hydrocarbure»  bo* 
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ides  du  goudron  de  houille  ainsi  qu'ayecle  rétène  et  Tidriulino;  Tau- 
sur  ne  Ta  obtenu  qu'en  trop  petite  quantité  pour  en  faire  une  étude 
détaillée.  Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  les  différents  dissolvants 
lonl  le  meilleur  est  la  benzine  ;  il  est  brun  et  cristallin.  Lorsqu'on 
ijontd  de  l'alcool  à  sa  solution  dans  la  benzine,  il  s*en  pn^cipite  en 
iuieUes  nacrées.  Il  forme  avec  le  corps  C^^H*^^  une  belle  combinaison 
blette  cristallisée  en  lamelles  rhomboïdales^  qui^  chauffée  à  i80^^ 
idbaadoDne  C^H^<^  qui  se  volatilise,  tandis  que  le  composé  nitré  reste 
«nme  résidu. 

Cette  combinaison  se  dédouble  également  sous  Tinfluence  d'une 
|ilîta  quantité  de  benzine  ou  par  Taction   d'un  mélange  d'acides 
'  acétiqae  et  azotique  qui  ne  dissout  que  C^H^^. 

Ce  composé  nitré  forme  également  une  combinaison  avec  le  corps 
'  voûin  de  C^^h^^  (fusible  à  i90-195o).  Cette  combinaison  est  plus  foncée 
M  pins  rouge  que  la  précédente,  et  encore  moins  soluble  dans  les  dif- 
ttmti  dissolvants.  Le  corps  nitré  se  combine  également  avec  un  Iroi- 
r  ùkm  hydrocarbure  que  l'auteur  n'a  pas  encore  pu  obtenir  à  l'état  de 
f  imté  (cette  combinaison  est  verte),  ainsi  qu'avec  un  quatrième 
>l  kjdroearbure;  cette  dernière  combinaison  est  très-peu  soluble  et  cris- 
'  UltoUe  en  aiguilles  d'un  jaune  orangé. 

[  ipirt  ces  nouveaux  hydrocarbures,  fusibles  vers  lOO"*,  l'auteur  cite 
;*  Claire  corps  fusible  à  235^;  c'est  celui  qui  a  été  mentionné  plus 
:  ^'4li  M  combine  facilement  avec  l'acide  picrique,  en  solution 
I  iMifoe.  L'acide  azotique  le  colore  momentanément  en  vert  foncé, 
f  BMcoiBbiDe  aussi  avec  le  composé  fiitré  précédent  en  formant  des 
i  tite  cinfées,  d'un  bleu  foncé. 

r  hin^  les  parties  solides  du  goudron  de  houille  renferment  encore 
f  ^  corps  fusible  vers  100%  donnant  avec  le  môme  composé  nitré  une 

;  cmbinaiscQ  jaune.  Ce  composé  nitré  ne  se  combine  pas  à  la  naphta- 
ht. 

■«r  liMKliHieèBe  de  M.  BerUMlot,  par  M.  FmiTZ«€HK  (1). 

^  mémoire  de  M.  Berthelot  sur  les  carbures  d'hydrogène,  inséré 
'■*^  le  BuUeHn  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  VII,  p.  274  (1867), 
^^  Je  viens  de  recevoir  il  y  a  quelques  jours  seulement,  contient 
^rteurs  passages  sur  l'anthracône,  qui  m'obligent  à  faire  les  obser- 
^^^8  suivantes  : 

^)  Hdlanges  physiques  et  chimiques  tirés  da  Bulletin  de  VAeadêmk  deSainU 
^^^•àourg,  t.  su,  p.  162.  Août  1867. 
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M.  Bertbeiot  dit  d'abord  à  la  page  279  (dans  une  note)  :  «  Je  désigi 
sous  ce  nom  (d'anthracène)  le  carbure  que  M.  Andersen  a  extrait 
goudron  de  bouille,  que  M.  Limpricbt  a  préparé  avec  le  tolu^ 
cbloré^  et  que  j'ai  obtenu  moi-même  dans  une  foule  de  réactions;^ 
et  puis  à  la  page  288  :  «  L'antbracène  (résultant  de  la  réaction  dire 
du  styrolène  sur  la  benzine)  offre  les  propriétés  ordinaires;  il  foui 
des  lamelles  bleues  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Fritzscbe.  » 

D*un  autre  côté,  M.  Andersen  a  dit  {Quarterly  Journal  of  the 
mical  Society  ofLondon,  t.  xv,  p.  47),  qu'une  comparaison  attenti! 
de  son  antbracène  avec  le  corps  que  j'ai  décrit  il  y  a  plusieurs 
nées  comme  un  nouveau  carbure  d'bydrogène,  l'a  convaincu,  coi 
moi^  que  ma  substance  est  véritablement  de  l'antbracène  (1).  Je 
suis  déjà  prononcé  sur  l'inexactitude  de  cette  assertion,  dans  le  ri 
port  présenté  à  l'Académie  le  28  février  1867  (2);  mais  M.  And( 
a  néanmoins  proclamé  l'identité  des  deux  corps,  et  il  s'ensuit  que 
l'antbracène  de  M.  Bertbeiot  est  identique  avec  celui  de  M.  Andei 
il  devrait  être  également  identique  avec  mon  carbure.  Pour  ce  dei 
j'avais  établi  déjà  en  1857  la  formule  C^SH»»,  et  c'est  cette  formule 
MM.  Andersen  et  Bertbeiot  adoptent  pour  leur  antbracène. 

Je  puis  cependant  déclarer  bien  positivement  que  mon  carbure 
n'est  pas  identique  avec  Tantbracène  de  M.  Bertbeiot,  car  il  foi 
avec  mon  nouveau  réactif,  non  pas  les  lamelles  bleues  que  M. 
lot  a  obtenues  avec  son  antbracène,  mais  bien  des  tables  rhomboi 
d'un  violet-rouge  brillant.  Cette  réaction  est  tellement  caractérii 
qu'elle  ne  peut  pas  être  confondue  avec  les  autres  réactions 
décrites;  je  l'ai  montrée  moi-même  à  M.  Bertbeiot  dans  son  laboi 
du  Collège  de  France  au  commencement  de  cette  année,  peu  de 
après  mon  arrivée  à  Paris.  A  cette  même  occasion,  j'ai  fait  fo& 
M.  Bertbeiot  tous  les  corps  dont  je  parle  dans  le  rapport  précité,  et, 
lui  ai  remis  non -seulement  ce  rapport,  mais  aussi  des  échantillons 
la  plupart  de  mes  corps,  parmi  lesquels  je  nommerai  seulement 
corps  C28H*^,  dont  le  point  de  fusion  est  situé  vers  235®  centigr., 
que  mon  nouveau  réactif.  Peu  de  temps  après,  pendant  une  autre 
site  au  laboratoire  de  M.  Bertbeiot,  j'ai  examiné,  à  l'aide  de  mon 
actif,  un  corps  que  M.  Bertbeiot  m'a  présenté  comme  étant  de  i'ftàPJI 
tbracène;  celui-ci  m'a  donné  immédiatement  des  cristaux  bleus 


(1)  A  careful  comparison  of  the  iwo  substances  made  by  professor  Fril 
and  myself,  during  a  visit  he  pdid  to  Glascow  some  time  since,  aatisfied  os 
bis  substance  really  is  antbracène.  1 

(2)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg,  t.  xi,  p.  385. 
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rent  très-bien  être  nommés  des  lamelles;. cette  réaction  est  carac- 
Istiqae  pour  celle  de  mes  substances  dont  le  point  de  fusion  est  à 
centigr.  enTÎron;  aussi  n'Uésitai-je  pas  à  déclarer  positivement  à 
|,Berthelot  que  le  corps  en  question  ne  peut  nullement  être  iden- 
le  avec  mon  corps  C^SH*^.  Or,  comme^  d'après  l'assertion  de  M.  Ber- 
îlot,  le  point  de  fusion  de  ce  prétendu  anthracène  était  à  210°  cen- 
\  environ,  ce  corps  ne  pouvait  être,  d'après  mon  intime  convic- 
1,  qu'an  mélange. 

Je  passe  sous  silence  les  autres  indications  de  M.  Berthelot  sur  les 
étions  que  lui  a  fournies  mon  réactif  avec  plusieurs  autres  car- 
ires,  et  je  ferai  seulement  observer  que  mon  réactif  a  été  obtenu 
rec  le  corps  C*^H*<>;  or,  comme  M.  Berthelot  dit  qu'il  est  un  dérivé 
ilré  d'un  carbure  congénère  de  l'anthracène,  il  s'ensuit  qu'il  ne  cou- 
pas mon  carbure  C*8H*<>  comme  étant  de  l'anthracène. 
11  s*agit  maintenant  de  savoir  comment  se  comportera  mon  nouveau 
lif  sur  l'anthracène  de  M.  Andersen,  ainsi  que  sur  celui  de  M.  Lim- 
ÎGhtj  et  je  me  suis  déjà  adressé  à  ces  Messieurs  pour  leur  demander 
échantillons.  Dès  que  j'aurai  reçu  ces  derniers,  je  m'empresserai 
i communiquer  les  résultats  des  expériences  auxquelles  je  me  pro- 
dé  les  soumettre. 


^' VranAformallon  des  earlmrefl  aromatiques  en  phénols, 

^3 Y>'.  par  M.  Jkd.  ^ITURTZ  (i). 

^%iriiide  phénylsulfureux  et  ses  congénères  sont  analogues  à  l'acide 

^^f^finilfureux.  Ils  sont  très«stables  ;  ainsi  ils  résistent  à  l'action  pro- 

d'un  excès  de  potasse  bouillante,  tandis  que  l'acide  éthylsulfu- 

leetses  analogues  sont  facilement  attaqués  par  cette  dissolution. 

;  Maïs  lorsqu'on  traite  l'acide  phénylsulfureux  et  ses  analogues  par 

tpotasse  en  fusion,  ils  éprouvent  un  dédoublement  semblable;  ils  don- 
'Mnt  un  sulfite  et  l'alcool  aromatique  correspondant.  La  réaction  ne 
r  commence  guère  au-dessous  de  250°.  Après  le  refroidissement,  on  dis- 
«mt  dans  l'eau  et  on  décompose  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique. 
Il  3e  dégage  de  l'acide  sulfureux;  la  liqueur  acide,  surnagée  d'une  ma- 
tière huileuse,  dans  le  cas  du  phénol  et  du  crésol,  est  agitée,  après  le 
refroidissement,  avec  de  l'élher.  La  liqueur  éthérée,  décolorée  par  le 
charbon  animal  et  filtrée,  abandonne,  après  i'évaporalion  au  bain- 
iBarie,  l'alcool  aromatique. 

Le  sulfonaphtalate  de  potasse  est  décomposé  de  même  par  un  excès 

(I)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  749  (1867)«  » 
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de  potasse  è  une  température  élevée,  avec  foroiatiofi  d'acide  ciulfi 
ot  d'un  corps  «olide  qui  est  probablemeot  Taicool  Dapbtyliiqpie. 

Les  faits ^précédeats  autorisent-ils  à  conclure  que  Taeid^  sqlfol 
zolique  possède  véritablement  la  constitution  d'un  acide  pfaénylsqlff 
reux? 

D'abord  il  se  forme  par  la  réduction  de  l'acide  sulfurique  au  moyi 
de  la  benzine  : 

Sous  rinfluence  de  la  potasse  à  une  haute  température^  Il  donne 
sulfite  par  double  décomposition. 

Mais  comment  expliquer  sa  singulière  stabilité  ? 

Elle  ne  paraît  due  qu'à  la  position  du  groupe  pbényle  dans  la  chi 
par  rapport  à  l'atome  de  soufre  dont  il  est  très-rapproché,  comme 
montre  la  formule  suivante  : 


0 

\ 
S 


—  C6H» 


i- 


OK. 


Si  le  phényle  était  à  l'autre  bout  de  la  chaîne,  à  la  place  dn  poi 
sium,  il  est  probable  qu'il  pourrait  être  enlevé  plus  facilement 
double  décomposition. 

Il  occuperait  alors  la  môme  position  qu'un  des  groupes  éthyliqiill 
dans  le  sulfite  d'éthyle  : 

0  -  cw 

0  —  OC2H5. 


Sur  quelques  dérlTés  de  la  benzine,  par  nf .  a.  KÉBLITIiCi  (£). } 

Les  produits  engendrés  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  ben- 
zine et  sur  le  phénol  sont  envisagés  d'ordinaire^  le  premier  comme  de 
de  Tacide  pbénylsulfureux^  le  second  comme  de  l'acide  pbéaylsalfa* 
rique. 

L'auteur  considère  ce  corps  et  tous  ceux  de  formation  analogue 
comme  correspondant  entièrement  aux  produits  de  substitution.  Ils  ren*- 
ferment  un  reste  d'acide  sulfurique  tout  comme  les  corps  nitrés  oon^ 

(1)C  =  12;0  =  16;  S  =  32;  H=l. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  752  (1^7). 
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inent  uu  reste  de  l'acide  azotique.  Le  reste  -S-G^H  renflunntnt  de 
lydrogène  basique,  les  substances  qui  le  contiennent  doivent  être 
Téritables  acides. 

Le  sulfhydrate  de  pbényle  correspond  entièrement  au  phénol.  C'est 
[in  phénol  dans  lequel  l'oxygène  se  trouve  remplacé  par  le  soufre, 

Ce  remplacement  s'opère  aisément  en  soumettant  le  phénol  i  l'ac- 

n  du  sulfure  de  phosphore* 

La  ménie  réaction  donne  naissance  au  sulfure  de  phényle.  Ce  sulfure 
|ie  phényle  s'obtient  encore  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  le  phé- 
Dylsulfure  de  plomb  ;  enûn  le  sulfobenzolène  se  forme  par  l'orydation 
ce  sulfure.  Tous  ces  corps  sont  identiques  avec  ceux  que  fournit  la 
kenzine;  par  conséquent,  tous  ces  corps  qui,  jusqu'à  présent,  n'avaient 
,été  obtenus  qu'avec  la  benzine,  peuvent  être  obtenus  avec  le  phénoL 

L'auteur  est  parvenu  à  transformer  le  sulfhydrate  de  phényle  en 
phénol,  en  soumettant  les  benzolsulfates  &  l'action  de  la  potasse^ 
eomme  IL  Wurtz  Ta  réalisé  également  à  la  même  époque  (1). 

L'acide  phénylsulfurique  n'est  pas  l'analogue  de  l'acide  étbylsulfa- 

e,  c'4ist*à*dire  qu'il  n'est  pas  un  éther  adde  de  l'alcool  phénique. 

iiogènc  typique  du  phénol  ne  joue  aucun  rôle  dans  sa  formation, 

[jSpyrtrouve  au  contraire  dans  le  produit  ;  le  reste -S-^H,  loin  de 

n^itater  cet  hydrogène,  prend  plutôt  la  place  d'un  atome  d'hydro- 

lUpifrovenaot  du  phényle;  c'est  un  sulfodérivé  du  phénol, 

«'H*  i  tlm. 

L'acide  snlfurique^  en  réagissant  sur  le  phénol,  ne  donne  pas,  comme 
on  l'admet,  un  acide  unique,  mais  deux  acides  isomères;  aucun  d'eux 
n'est  l'acide  phénylsulfurique,  tous  deux  sont  de  vrais  sulfacides. 

La  séparation  de  ces  deux  acides  ne  présente  pas  de  difficulté.  Leurs 
sels  diffèrent  par  la  forme,  la  solubilité  et  l'eau  de  cristallisation. 

En  traitant  le  sel  de  potasse  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  acides,  en 
présence  de  la  potasse  caustique  et  de  l'alcool,  par  l'iodure  d'un  ra- 
dical alcoolique,  on  remplace  l'hydrogène  appartenant  au  groupe  OH 
I    par  ce  radical,  et  l'on  obtient  ainsi  les  éthylphénolsulfates  et  les  mé- 
thvlphénolsulfates.  Chaque  modification  donne  un  éther  correspondant. 

(s)  La  nale  de  M.  Eéknlé  et  celle  de  M.  Wurtz,  dont  l'extrait  précëde  cet  ar- 
ticle»  ont  été  présentées  à  l'Académie  des  sciences  dans  la  même  séance  du  20  avril 
1867.  tf.  Oasart  était  arrivé  à  la  production  du  phénol  par  les  mêmes  procédés. 
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L'auteur  donne  pour  seconde  preuve  de  Texactitude  de  sa  manière:] 
de  voir,  l'action  de  racidesulfurique  surle  phénol  mononitré.Ce  corps] 
jouant  le  rôle  d'acide,  donne  naissance  à  un  sulfacide  bibasique.  Gei^ 
acide  est  crislallisable  ainsi  que  ses  sels. 

Enfin  une  troisième  preuve  est  tirée  de  l'action  de  la  potasse  en  j 
fusion  sur  les  acides  phénolsulfuriques. 

On  a  vu  plus  haut  que  l'acide  benzolsulfurique  échange  dans  cesi 
conditions  le  groupe  -S-O-^H  contre  le  reste  ^H  de  l'eau,  et  donne  ainsi] 
du  phénol. 

Les  sulfacîdes  du  phénol  présentent  la  même  réaction.  Seulement  |a| 
matière  employée  contenant  déjà  le  reste  ^H,  le  produit  renferma^ 
deux  fois  ce  môme  reste  et  c'est  par  suite  un  dérivé  bihydroxylé  de  lâ.^ 
benzine  qui  se  forme.  L'une  des  modifications  de  l'acide  phénoImon(H' 
sulfurique  donne  naissance  à  la  pyrocatéchine,  et  l'autre  engendre  la 
résorcine  : 

Ces  deux  modifications  viennent  ainsi  se  placer  dans  deux  des  trois  ' 
séries  des  bîdérivés  de  la  benzine,  et  l'on  doit  par  suite  les  désigner^' 
sous  les  noms  :  d'acides  phénolparasulfurique  et  phénolmétasulfurique. 

L'auteur  pense  que  cette  réaction  permettra  de  préparer,  par  voie  àê 
synthèse,  certains  dérivés  de  la  benzine  jusqu'ici  inconnus.  L'acide  i 
benzohisulfurique  donnera  l'une  des  trois  modifications  de  la  benxine 
bihydroxyiée,  probablement  Ja  résorcine.  L'acide  phénoldisulfuriqoa^^ 
de  son  côté,  doit  donner  une  benzine  trihydroxylée,  la  phloroglucifl^l 
ou  un  isomère. 

Les  dérivés  de  l'hydroquinone,  des  acides  thiochronique,  et  euthich'' 
chronique  doivent  donner  des  résultats  analogues. 


A 


Tl 


Faiitf  pour  servir  à  l'histoire  des  phénols^  par  M.  I^.  DIJ9ARV  (1). 


La  naphtaline  peut  être  facilement  transformée  en  acide  disulfo-  '. 
naphtalique.  On  prend  10  parties  de  naphtaline,  et  25  parties  d'acide 
sulfurique.  Par  l'action  de  la  chaleur,  la  dissolution  s'opère  rapide- 
ment, et  lout  l'hydrocarbure  se  transforme  en  acide  sulfonaphtalique; 
si  l'on  continue  à  chauffer,  cet  acide  ne  tarde  pas  à  disparaître  en 

ainsi  qu*il  résulte  de  l'ouverture  d*un  paquet  cacheté  déposé  par  ce  chimiste  le 
20  mars  J864.  F.  L. 

(1)  Comptos  rendus,  t.  lxiv,  p.  859  (I8f)7).  — -  L'auteur  qui  a  réclamé  la  prio- 
rité de  la  production  du  pliénol  par  les  procédés  décrits  dans  les  articles  précé* 
dents  (voir  la  note,  page  190),  rend  coinpte  maintenant  des  faits  suivants^ 
relatifs. a'ix  dérivés  de  la  naphtaline.  F.  L, 
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Iknt  de  l'acide  disulfonaphtalique.  Tant  que  l'acide  sulfonaphta- 

n'est  pas  tranEformâ,  la  solutioa  adde  doone  un  précipité  crig- 
D  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude. 
i&  disuironaphtalates  sont  attaqués  par  la  potasse  en  fusioD  comme 
Niroaapbtalates,  avec  production  de  sulSte  et  de  suirate,  et  Torma- 

d'un  corps  nonveau  qui  reste  combine  i  la  potasse  ;  il  se  sépare 
les  acides,  accompagné  d'une  quantité  variable  de  matière  gou- 
ineuse  dont  on  le  débarrasse  par  une  ébullilion  dans  l'eau.  Les 
itions  sont  ensuite  éraporées  ;  il  se  forme  de  petits  cristaux  rliom- 
iriques,  &  odeiir  de  créosote,  qui  out  la  composition  du  phénol 

nique  C»H80*. 

i  corps  est  plus  Boluble  dans  l'eau  que  le  naphlol  et  se  dissout  Taci- 

lenl  dans  la  potasse  en  se  colorant  presque  instantanément  en  noir 

contact  de  l'air.  Au  bout  de  quelque  temps,  les  acides  n'en  préci- 

«Dt  plus  qu'un  acide  noir  qui,  dans  une  solution  concentrée,  forme 

lée  consistante. 
Si  l'on  admet,  pour  expliquer  la  formation  da  naphtol,  l'équation 

(?»Hï(S0*),S03M0  +  2K0,H0  =  CMH'O.KO  +  H  +  SCPKO, 
laction  de  ce  nouveau  corps  pourra  s'interpréter  de  la  même 


i(i). 


a  montré  précédemmeut  que  le  monochlorophénol  se  pro- 
ir  l'action  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  le  phénol  et  sur  la  ben- 
1^(2);  restait  à  savoir  si  ce  produit  est  identique  avec  celui  que  l'on 
Hidrail  par  l'action/du  chlore  sur  le  phénol.  Jusqu'à  présent,  cette 
B  n'a  pu  donner  lieu  qu'à  des  produits  de  substitution  plus  avan- 
En  faisant  passer  an  courant  lent  de  chlore,  pendant  13  heures 
mdn  pbéuol  refroidi,  l'auteur  a  obtenu  un  produit  bouillant  à  2IB- 
P  et  qui  n'est  autre  que  le  monochlorophénol;  les  produits  supé- 
■  n'ont  pas  été  eiaminés.  Ce  monochlorophénol  est  toul-à-fail 
pie  avec  celui  obtenu  par  le  chlorure  de  sulfuryle.  Ces  deux  mo- 
Ehlorophénols  donnent  le  même  dérivé  nitré  lorsqu'on  les  porle,  par 
^liles  portions  à  la  fois,  dans  l'acide  azotique  ordinaire  ;  la  réaction  est 
ks-viïe  et  il  se  forme  une  masse  cristalline  jaune,  peu  soluble  dans 
Q  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Ce  composé,  qui  est 

l   (1)  Zeiftehnfl  fâr  Chemie,  oou».  ter.,  t.  m,  p.  Î05,  Avril  1887. 
IJ  BuUetm  de  la  Seeiité  chimique,  nonv.  sér.,  t.  ru,  p.  «68  (iSB?}. 
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racide  monochlorobinitroph^nique,  ne  parait  pas  ét^e  ideDliqu^  ay( 
celui  qu'a  obtenu  M.  Oriess,  en  traitant  par  l'acide  azotique  les  dérivil 
chlorés  du  phénol.  Il  fond  à  81»  et  se  concrète  à  69» <M.  Grîess  indiqi 
i03<'  et  95"").  Les  sels  de  Tacide  chlorobinitropbénique  sont  pen  soIop] 
bles  dans  Teau  et  cristallisafoles.  Lesdde  potassium  fiorme  de  longu^fj 
aigiiille«  aplaties^  brillantes  et  rouges;  le  ^  de  soditim  cristallise  epj 
aggf^g^lions  ayant  la  forme  de  lichens;  le  sel  de  baryte  forme 
fines  aiguilles  d'un  jaune  d'or  ;  le  sel  d'argent  se  sépare  en  aiguillef] 
rouges  brillantes  ;  le  sel  de  plomb,  à  peine  soluble  dans  l'eau  Jboiûlf^ 
lante,  forme  de  longues  aiguilles  d'un  jaune-orangé. 

Si  cet  acido  est  réellement  différent  de  celui  de  M.  Griess,  il  faot^ 
adaietlrc  avec  ce  chimiste  que  l'acide  qu'il  a  obtenu  résulte  de  l'action 
de  l'acide  azotique  sur  les  di-  et  trichlorophénols,  action  par  laquelis  ] 
du  chlore  se  trouve  remplacé  par  le  radical  hypoazotique  AzQ^. 

Sur  «inelqucs  dèriyés  du  phénol,  par  M.  n.  |M||JJV|CK  (!)• 

Monobromonitrophénoî  ^^H^BrAz^^Ofl.  —  S'obtieat  par  rtction  iû 
brome  sur  le  nilrophénol;  aiguilles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  88* 
et  sublimables,  solublcs  dans  l'élhor  et  dans  l'alcool  bouillant.  Son 
sel  potassique  ^6H3BrAz^2,OK  -f  SH^O-  est  soluble  dans  Teau  et  forme 
des  aiguilles  rouges  à  quatre  pans  terminées  en  pointes;  il  perd  son 
eau  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Le  composé  barytique  forme  dél 
écailles  d'un  rouge  foncé;  il  est  anhydre.  Le  sel  d'argent  forme  un  ^pré- 
cipité  cristallin  rouge  foncé  également  anhydre. 

B^omoniirnphénol  -G^H^BrAz^jOH.  —Cristallise dans  l'alcool  boilf  ' 
lant  en  prismes  volumineux  d'un  jaune  d'or,  fusibles  À  iH^^b  et  sa» 
blimables  ;  il  est  identique  avec  le  corps  obtenu  par  M.  Koerner  par 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'acide  biforomoph^^nique. 

Monobromisonitrophénol  €^H3,Br,AzQ«,0H.  —  Produit  de  l'actLopi  de 
1  molécule  de  brome  sur  l'isonitrophénol.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
faible  ou  dans  l'éther  en  longues  aiguilles  nacrées  blanches,  fusibles 
à  i02°,  ne  se  volatilisant  pas  sans  se  décompos.'^.r.  Son  sel  de  potassium 
forme  des  croûtes  cristallines  solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  de  sodium  se 
présente  en  aiguilles  hydratées  jaunes.  Le  sel  de  plomb  est  une  poudre 
jaune  insoluble.  Le  sel  de  baryum  (^<>H3,Br,Az0^2^^)«^.a  +  ÔH^O-  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  solubles  et  efflores- 
centes.  Le  sel  d'argent  forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles. 

Bibromisonitrophénol  -G6H2,Br2,Az#2^^H.  —  Obtenu  par  l'action  de 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie f  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  202.  Avril  1867.  ^ 
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inolécules  de  brome  sur  l'isoDitrophénol;  beaux  prismes  peu  solu- 
|B8  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  Téther  et  surtout  dani  ralcooi  ; 
kid  à  i4io  et  se  décompose  peu  après,  sans  se  sublimer.  Le  sel  dépotas- 
jpn  -G^H2,Br^^ïO^,OK  cristallise  en  aiguilles  nacrées  d'un  jaune 
IpDgéy  réoaies  en  faisceaux;  il  cristalli&e  aussi  avec  2B^^  en  lames 
jaone-daîr  efflorescentes.  Le  sel  de  baryum 

e  de  longs  prismes  d'un  jaune-clair  qui  s'effleu rissent  en  laissant 
e  poudre  rouge.  Le  sel  ^argent  forme  des  aiguilles  jaunes  peu  so- 
les. 
[Ethet  méihylique  du  mononitrophénol  (mononitranisol) 

€6HSAz^^O,^H3. 

I  ûa  l'obtient  par  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  le  nitrophé- 

d'argent;  c'est  une  huile  jaunâtre^  bouillant  à  26ô°,  se  concré- 

t  à  O*"  et  fondant  à  +  9».  Sa  densité  à  26o  =  1,249;  il  distille  faci- 

iQt  avec  la  vapeur  d'eau  ;  son  odeur  est  agréable. 
jMmiropkénate  de  méthyle  (isonitranisol).  —  Ce  composé  s'obtient 
\a  précédent,  en  employant  Tisonitrophénate  d'argent.  Il  cris- 
an  gros  prismes  rhomboïdaux  fusibles  à  48%  bouillant  à  2S8- 
M  distillables  avec  la  vapeur  d'eau.  Lorsqu'on  traite  l'anisol  par 
de  aeotique^  on  obtient  le  nitranisol  de  M.  Cahours^  mélange 
JJtftiJEQl  et  d'isonitranisol. 
Élr  uUthyliqm  du  mùfiamidopfiénol  (anisidine)  €^U4,AzH2,0,-GH3. 
^MMeiit  à  l'état  de  combinaison  stannique  lorsqu'on  réduit  le 
oate  de  méthyle  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Séparé 
l|iCoiQbioaison  stannique,  il  constitue  une  huile  incolore  bouil- 
i216<»,  ne  se  concrétant  pas  à  O""  et  d'une  densité  égale  à  i,108, 
J6*.  Le  chlorhydrate  d'misidine  -G6H4A£H20,€H3,HC1  offre  des  tables 
mineuses  rhomboïdalcs,  incolores,  très-solubies  dans  l'eau. 
[  Miffr  méthyUqvLê  de  rUamidophcnol  (isanidine)  -G6H4^a.zH2,-Q-,-GH3,  — 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  o2°  et  vola- 
nos  décomposilidUk  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  inco- 
lires  (rès-solubles. 

l'isanidîne  est  identique  avec  le  produit  de  la  réduction  du  nitra- 
nisol de  M.  Cahours,  c'est-à-dire  avec  Tani^idine  de  ce  chimiste;  il 
sit  prol^able  que,  dans  la  purification  de  ce  dernier  produit,  l'anisidine 
roprement  dite  s'était  trouvée  éliminée,  et  que  M.  Cahours  n'avait 
bservé  qne  l'isanidine. 
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0ar  4a«l4ae»  dérlTé»  «ulfaré»  de  la  benzine  et  dn  pliénol, 

par  MM.  A,  WLKUMJWJR  et  SZVCH  (i). 

Le  sulfobenzide(-G^HS)*^~9-2  et  Tacidephényl-sulfureux  ou  sulfobenz 
dique  ont  été  découverts  par  Miischerlich  en  1834;  Gerhardt  et  M.  Chai 
cel  ont  préparé,  à  l'aide  de  ce  dernier  dérivé,  le  chlorure  pbényl-su 
fureux  -G^HS-S-G^Cl  qui  a  conduit  M.  Kalle  à  Tacide  benzylsulfurec 
ou  bydrure  de  sulfophényle;  enfin  M.  Vogt,  en  réduisant  ce  demie 
obtint  le  sulfhydrate  de  phényle  (mercaptan  beozylique)  -G^H^j-S-I 
qui,  par  Toxydation,  se  transforme  en  bisulfure  de  phényle  (^^hs)! 
et  finalement  en  acide  sulfophénique  ou  phényl-sulfureux.  D'un  auti 
côté,  M.  Freund  obtint,  par  la  distillation  sèche  de  l'acide  phényl-su 
fureux,  de  la  benzine  et  du  suirobenzide  (€^11^)2^-02,  et  M.  Stenhousi 
en  distillant  les  phénylsulfites,  obtint  du  sulfure  de  phényle  qu'il  tran 
forma  par  oxydation  en  un  isomère  du  sulfobenzide  qu'il  nomn 
suifobenzolène.  Tels  sont  les  dérivés  sulfurés  de  la  benzine;  les  ai 
leurs  ont  repris  leur  élude  pour  les  comparer  aux  dérivés  sulfurés  d 
phénol. 

I.  Action  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  phénol,  —  Celte  action  e 
très-vive  à  chaud;  il  distille  du  phénol  inattàqué,une  quantité  notai)] 
de  benzine  pure  et  du  thiophénol  -G^H^-S-H  résultant  de  la  substilutid 
du  soufre  à  l'oxygène  dans  le  phénol;  ce  thiophénol  est  tout  à  £É 
identique,  par  ses  propriétés  et  par  les  dérivés  qu'il  fournit,  avec  I 
mercaptan  benzylique  de  M.  Vogt.  Lorsque  tout  le  thiopbénol  a  distillif 
le  thermomètre  monte  rapidement  à  290<»  et  il  passe  un  corps  1^4 
à  fait  identique  avec  le  sulfure  de  phényle  àétivé  de  la  benzine. 

Il  parait,  en  outre,  se  former  dans  cette  réaction,  des  éthers  sulfo 
phosphoriques  du  phényle  analogues  aux  phosphates  de  phényle  qa 
se  forment  par  l'action  de  Toxychlorure  de  phosphore. 

II.  Décomposition  du  phénylsulfite  de  sodium  par  la  distillatim,  - 
Cette  opération  a  été  exécutée  pour  comparer  le  sulfure  de  phényle  d 
M.  Stenhouse  avec  celui  qui  se  forme  dans  la  réaction  précédente.  Ce 
deux  corps  sont  tout  à  fait  identiques.  Il  se  produit  d'abord  de  la  bec 
zine,  puis  du  sulfhydrate  de  phényle,  et  enfin,  comme  l'a  indiqu 
M.  Stenhouse,  du  sulfure  de  phényle.  Quant  au  suifobenzolène  c 
M.  Stenhouse,  il  est  identique  et  non  isomérique  avec  le  sulfobenzid. 
Ce  corps  a  une  tendance  remarquable  à  former  de  beaux  crista' 
isolés. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iir,  p.  193.  Avril  1867. 
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ni.  Tramgfimmsiùm  du  siûfhydmi€  en  sàlfkte  de  pkémyle.  —  Cette 
ansformatioD  se  fût  fadlemeot  en  soumettant  les  oombiiuisoiis  mé- 
illiques  do  solfbydrate  de  phéD^lc  à  la  distilUtioo  : 

La  combinaison  plombiqne  se  prête  très  bien  à  cette  transfonna- 
bon;  elle  fond  à  23(^,  puis  se  décompose  de  la  manière  indiquée. 

Ces  recherches  montrent  que  le  mercaptan  benzyliqne  de  M.  Vogt 
srt  ▼éritabiement  du  thiophénol,  c'est-à-dire  le  composé  sulfuré  cor- 
mpondant  à  l'adde  pbénique  ou  phénol. 


de  keBsite  et  le 
par  M.  BEnLSnBIX  (1). 

Lwsqn'on  fait  agir  la  Tapeur  de  brome  sur  le  toluène  bouillant, 
&se  forme  du  bromure  de  benzyle  ^H^^CH^Br,  qui  est  toujours  ac- 
compagné de  bromotoluène  ^^H^(€B^;  sa  préparation  est  donc 
facUe  que  celle  du  chlorure  de  beniyle.  Lorsqu'on  fait  agir 
^1a  brome,  en  présence  de  Viode,  sur  le  toluène,  même  à  Tébullition,  il 
lie  forme  que  du  bromotoluène  qu'on  purifie  aisément  en  le  trai* 
par  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  ou  de  sulfure  de  po- 
La  présence  du  bromure  de  benzyle  est  rendue  immédiate- 
^lensible,  parce  qu'elle  provoque  très-fortement  le  larmoiement. 
iiiKb'on  ci-dessus  donne  facilement  le  bromotoluène  à  l'état  de 


par  M.  ▼•  Ii«|}C;CUiUli  (1). 

L^aldébyde  cuminique,  soigneusement  débarrassée  de  tout  cymène 
i'  f^  la  distillation,  puis  par  un  iraitement  au  bisulfite  de  soude,  a  été 
ifiise  en  contact  à  froid  avec  l'acide  phosphorique  anhydre,  mais  l'action 
ttt  tellement  vive  que  le  produit  en  est  résinifié.  Si  l'on  remplace  l'a- 
<i^ phosphorique  par  le  chlorure  de  zinc, la  réaction,  qui  n'a  lieu  qu'à 
we  température  suffisante  pour  fondre  le  chlorure,  devient  très- 
*)lente. 

^  produit  liquide,  redistillé  sur  du  chlorure  de  zinc,  puis  sur  du 
wdiam,  bout  de  172  à  175  degrés;  c'est  du  cymène  parfaitement  pur. 
&  formation  ne  s'explique  que  par  la  destruction  d'une  partie  de  Tal- 

(^)  ^eittchrift  fur  Chemie^  nouv.  »ér.,  t.  ui,  p.  281. 
(^)  <^Ofnptes  rendus,  t.  uinr,  p.  785  (1867). 
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dôhyde,  à  la  suite  de  laquelle  Thydrogène  se  fixe  sur  l'hydrocarbiii 
^10(110^  formé  probablement  dans  le  commencement  de  laréacl 
et  le  transforme  en  cymène  ^*®H**. 

L'aldéhyde  benzoaque  n'est  attaquée  ni  par  le  chlorure  de  zinc 
par  Tacide  pbospborique^ 

Sar  Ie0  èiliera  <fe»  «eldes  de  l'araenle,  par  M.  J.  M,  CWUkWTfÊ  (IJ. 

L*acide  arsénique  bien  dessécbé,  mis  en  contact  avec  le  silicate  d*6^j 
thyle,  dans  un  tube  scellé,  ne  réagit  pas  à  une  température  inférieui 
à  220°.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  forme  des  gaz  et  le  tul 
éclate.  Au  bout  de  six  heures  de  chaufTe,  le  tube  est  rempli  de  silice^ 
gélatineuse.  Une  quantité  considérable  d*étbylène  se  dégage  au  mo-; 
ment  où  Ton  ouvre  le  tube.  Le  liquide  obtenu  donne  d'abord  à  Ji 
distillation  de  Télher  ordinaire,  puis  un  liquide  qui  passe  entre 
150°  et  200°,  et  dont  la  distillation  est  accompagnée  d'un  dégagemenlj 
gazeux. 

Ce  liquide  consiste  principalement  en  éther  arsénieùx.  Le  rés1< 
consiste  en  acide  arsénieùx,  mélangé  d'acide  arsénique  et  diacide  silt^^ 
cique.  Donc  11  y  a  eu  réduction  de  l'acide  arsénique. 

L'acide  arsénieùx  réagit  sur  l'éther  silicique  à  220^,  et  on  obti< 
presque  la  quantité  théorique  d'éther  arsénieùx^  qu'on  sépare  de 
silice  par  distillation. 

Cet  éther  qui  a  pour  formule 

Às(-G^HK)30^3^ 

est  un  liquide  bouillant  sans  décomposition  de  166*  à  i%d9.  Sa  deiiii|l\1 

de  vapeur  prise  à  233°  est  7,197  ;  et  à  267°  elle  est  7,389. 

La  théorie  exige,  pour  une  condensation  en  2  volumes,  7,267. 

La  densité  du  liquide  à  0°  est  1,224. 

L'eau  le  décompose  en  précipitant  immédiatement  l'acide  arsôoieuz* 
L'éther  arsénieùx  s'obtient  aussi  en  chauffant  de  l'iodure  d'élhyle  avec 
l'arsénite  jaune  d'argent.  L'alcool,  l'éther,  l'éther  acétique  n'attaquent 
pas  l'acide  arsénieùx. 

Pour  préparer  l'éther  arsénique,  on  chaufiTe  pendant  20  heures  à  i  10° 
un  léger  excès  d'arséniaie  d'argent  avec  de  Tiodure  d'étbyle  mélangé 
à  deux  volumes  d'éther  ordinaire.  On  sépare  l'arséniate  d'élhyle  obtenu 
de  l'iodure  d'argent,  par  des  lavages  à  l'éther;  on  enlève  ensuite  e» 
dissolvant  en  chauffant  le  mélange  à  100°  dans  un  courant  d'acide 

(i)  Comptes  rendus,  t.  isvr,  p.  700  (1867). 
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:boDi<^ue,  ^t  on  distille  sous  une  pression  plus  faible  que  celle  de 

Sous  la  pression  de  60  millimètres,  Tétherarsénique  distille  en  entier 
148*»  à  i  53»  ;  à  760»",  il  passe  de  235  à  238«  ;  mais,  vers  la  fin  de  Topé- 
ion,  il  y  a  toujours  décomposition  d'une  partie  du  produit,  et  on 

mye  de  l'acide  arsénique  cçmme  résidu. 

Sa  forjcnule  est 

Sa  densité  à  0»  est  1,326  ;  à  8°  elle  est  1 ,3 16. 
n  se  mélange  à  Peau  en  donnant  une  solution  limpide  qui  se  corn- 
comme  celle  de  Tacide  arsénique. 

l'iodlaydrliie  du  giyeol  et  mur  un  noitreao  mode  de  synthèse  des 
«leools,  par  MM.  BOKTLERO^V  et  OSOIiLlJl  (1). 

La  chlorhydrine  du  glycol  -G^H^^Gl  peut  être  envisagée  comme  de 

Icool  chloré,  et  Ton  pouvait  croire  qu'en  faisant  réagir  sur  elle  des 

ittt  orgaDométalliques  on  produirait  des  alcools  supérieurs.  Il 

!ea  est  rien;  avec  le  zinc-étbylo^  on  oblieot  une  huile  iosoluUe  dans 

i.  L'iodhydrinc  agit  de  môme. 

Ce  corps  s'obtient  en  cbaufTant  au  bain-marie  de  la  chlorhydrine 

de  rîodure  de  pQtassium  en  poudre  ;  après  un  jour,  on  épuise 

fitcln,  on  lave  à  la  soude  ou  au  bisulfite  de  soude  Thuile  ainsi  se- 

£a  la  distillant  ensuite  dans  le  vide,  on  aTiodhydrine  pure 

îmt  ou  liquide  huileux,  soluble  dans  Teau;  il  s'en  sépare  par  une 
ion  dé  polasse;  son  odeur  est  caractéristique,  sa  saveur  est 
micêfltre  et  brûlante.  11  ne  bout  pas  sans  décomposition. 

Le  zinc-méthyle  et  le  zinc-éthyle  réagissent  très-vivement  sur  cette 
lodhydrine;  il  est  donc  bon  de  dissoudre  celle-ci  dans  la  benzine  pour 
•  réiiction.  Si  l'on  arrose  d'eau  le  produit  solide,  il  se  forme  de  nou- 
<eau  de  ripdhydrine  et  un  hydrocarbure  : 

^^M  +  2H2^  =  4^m^  +  RH    h  inHî^«; 

;ai»  en  prenant  certaines  précautions,  que  les  auteurs  feront  con- 
altre  dans  un  autre  article,  on  obtient  certains  gaz  et  de  l'alcool 
l3H®-0'  (par  l'action  du  zinc-mélhyle)  et  ^^H^^^  (par  l'action  du  zinc- 
Jbiyle). 

(±)  M99i9ek$ift  fur  Chenèie,  aoav.  9ér.,  t.  m,  p.  36&. 
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Étnde»  tliéorl^iie»  et  expérliiietftole«  tmr  la  eMMétiailim  de»  | 
et  de«  «eide»  eorresi^ndaiito,  par  H.  IiéMidre  MOgBiyg  (1) 

L'auteur  commence  par  rappeler  la  distinction  qui  existe  ent 
alcools  proprements  dits  et  les  pseudo-alcools:  Les  premiers^  c< 
on  sait^  doniaent^par  ox^daiion,  des  acides  contenant  le  môme  ne 
d'atomes  de  carbone  qu'eux;  les  seconds  ne  possèdent  pas  cett( 
priété,  mais  fournissent  des  acétones.  Celte  différence  peut  s'expl 
par  la  consftMition  de  ces  corps,  en  admettant  que  la  formule  géi 
d  «s  alcools  proprement  dits  est  : 

C>»H2"+*  (2) 

CH^OH 
et  celle  des  pseudo-alcools  : 

C»fl*^+« 
I 
CHOH 

C»H«-+*. 

On  comprend  que  les  premiers  peuyent  se  transformer  par  o 

tion  en  acides  de  la  formule  : 

C"EP"+* 

COOH, 
et  les  seconds  (3)  pourront  seulement  donner  des  acétones  : 

C»H2«+* 

L'auteur  transporte  ces  notions  à  la  série  des  glycola  :  il  M) 
comme  glycols  proprement  dits  ceux  qui  ont  pour  formule  généi 

CH^OH 

(!:E«0H; 

ceux-ci  peuvent  donner  par  oxydation  un  acide  diatomique  o 

basique 

COOH 

CH20H, 

(1)  Thèse.  Zarich,  1866. 

(2)  Ge=12;Oal6;H  =  l. 

(3)  Cette  transformation  n'a  pas  encore  été  démontrée  d'une  manière  géi 
M.  Kolbe,  en  oxydant  ralcool  pseudoamylique^  a  obtenu  de  Tacétone  ord 
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acide  diatomiquebibasique 

COOH 

ioOH. 
i  glycolt  de  la  formule  générale 

CH^OH 

CHOH 

l'auteur  appelle  hémipseudogîycols  ne  pourront  fournir  qu*un  acide 

COOH 

C»H2» 

^HOH 

C»H2»»+«. 

I  oxydation  ultérieure  semblerait  deToir  donner  nainanee  ft  un 
pe  moitié  acide,  moitié  acétone 

COHH 

C»H«» 

<lo 

C»H««+S 

il  II  parait  y  avoir  plutôt  dédoublement  de  la  molécule.^ 

hifln  les  pseudoglycols  seraient  ceux  dont  la  constitution  serait  ex- 

siéo  par  la  formule  : 

*^  C»Hft^+* 

^HOH 

C»H2» 

^HOH 

CPflap+i. 

I  derniers  ne  pourraient  pas  fournir  d'acides  par  oxydation  sans 
location  de  la  molécule  (1). 

ion  l'acétone  correspondant  à  l'alcool  pseadoamyliqne.  La  transformation  se 
légnlièrement  pour  l'alcool  isopropyliqae.  G.  F. 

I)  A  moins  que  les  denx  groupes  métbyle  qui  terminent  la  molécule  ne  puis- 
(t  te  transformer  en  CO*H,  ce  dont  rimpossibilité  n'est  pas  encore  démontrée. 

CF. 

MOUT.  UMf,  T.  Tm.  1867.  —  SOCt  CHIM«  14 


MO  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Ea  admettant  cette  classification,  le  glycol  éthylénique  serait  U 
senl  terme  connu  appartenant  d'une  manière  bien  certaine  à  la  di 
desglycols  proprement  dits;  le  propylglycol  représenterait  la  di 
des  hémipseudoglycols,  à  laquelle  appartiendraient  aussi  probi 
ment  le  butylglycol,  Tamylglycol  et  Theiylglycol. 

Enfin  la  troisième  classe  renfermerait  le  pseudoglycol  dialiylic 
ou  le  dihydrate  de  diallyle  de  M.  Wurtz  (1). 

L'auteur,  après  avoir  énuméré  les  arguments  qui  militent  en  &t( 
de  cette  manière  de  voir,  revient  à  la  constitution  des  acides 
tique  et  sarcolactique  qu'il  considère  avec  d'autres  chimistes,  et 
particulier  avec  M.  Wislicenus^  comme  dérivés,  l'un  de  l'éthylidèi 
l'antre  de  l'éthylène.  U  fait  voir,  comme  conséquence,  que  l'acide 
tique  ordinaire  correspondant  à  l'hémipseudoglycol  propylique^l'adc 
sarcolactique  doit  correspondre  au  vrai  glycol  propylique  et  que, 
son  oxydation^  il  doit  fournir  l'acide  malonique  qui  est  le  deuxième] 
acide  appartenant  à  ce  glycol. 


CH3 

CH3 

CH^OH 

CH20H 

COOH 

f!nOH 

<!:hoh 

(!lH« 

iflî 

('iHï 

CH^OH 

(!:ooH 

(^H^OH 

^OOH 

COOH 

PropylglycoL 

Acide 

Propylglycol 

Acide 

Acide 

lactique.  normâ,  h'ypo-    sarcolactique.       malonique. 

Uiéoqse. 

L'expérience  a  donné  raison  à  ces  prévisions. 

Ayant  préparé  Tacide  sarcolactique  au  moyen  de  l'extrait  de  viande 
et  ayant  purifié  le  sel  de  chaux  par  des  cristallisations  réitérée^Jli^:: 
tour  a  précipité  la  chaux  par  Tacide  oxalique  et  séparé  ainsi  twèà- 
»an\>lactiqao.  L'oxydation  de  cet  acide  a  été  faite  par  le  bichiomita 
do  jH^lawo,  sans  addition  d'acide  ;  on  a  eu  soin  de  refroidir  au  coDtt- 
monoomout  de  l'opération  et  d'ajouter  à  la  fin  une  petite  quantité 
d'arido  axotiquc. 

L'urldo  malonique  a  été  extrait  du  produit  en  traitant  celui-ci  par 
un  cxc^s  d'ammoniaque,  chassant  l'ammoniaque  par  l'ébullition,  sé- 
parant l'oxyde  de  chrome  par  filtration  et  précipitant  par  l'acétate  de 
plomb.  Le  précipité  a  été  repris  par  l'acide  acétique  qui  dissout  le 
malonate  de  plomb  et  le  fournit  cristallisé  lorsqu'on  évapore  la  dissolu- 
tion. La  partie  qui  reste  dissoute  peut  être  précipitée  par  l'ammo- 
niaque et  l'acide  séparé  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  L*acide 


(!)  Oa  poorrait  lignaier  aussi,  comme  apparten«ait  à  cette  dané,  la  biiMiEMe. 

CF. 
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ifaiBi  préparé  retient  ane  cerf  aine  quantité  d*oxyde  de  chrome  dont 
1  est  assez  difficile  de  le  séparer. 

(On  a  plus  facilement  de  Facide  malonique pur  en  oxydant  le  sarco- 
bctate  de  chaux  par  l'acide  azotique  étendu.  En  neutralisant  par  Tam- 
Boniaque  et  reprenant  par  l'eau  bouillante^  on  sépare  le  malonate 
le  chaux  de  l'oxalate  formé  en  même  temps.  La  solution  est  pr^ci- 

(e  par  l'acétate  de  plomb  et  le  malonate  de  plomb  décomposé  par 

fdrogène  sulfuré. 
\l/dLCide  obtenu  a  tout  à  fait  les  mômes  propriétés  que  Tacide  malo- 

le  ordinaire;  il  en  est  de  môme  de  ses  sels. 
rL*acide  malonique  se  produit  aussi  lorsqu'on  fond  du  sarcolactate 
le  BOude  ayec  la  potasse. 

I  Plur  l'oxydation  de  l'acide  lactique  ordinaire,  l'auteur  n'a  obtenu 
■M  iJUi  l'acide  acétique  et  de  l'acide  formique. 

F 

^  SeelMrelM»  BjnthétîHueB  ma  Imi  éthens,  par  HUM.  E.  FHA]VKI<AMD 

l  et  fi.  BUPPA  (1). 

—  Saite.  •- 

Unis  une  conmiunication  antérieure  (2),  les  auteurs  ont  décrit  l'ac" 

consécntive  du  sodium  et  des  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle  sur 

acétique.  Ils  ont  étendu  ces  recherches  à  Tiodure  d'isopropyle. 

i4tt|i  a  été  mis  en  digestion,  au  bain- marie,  pendant  24  heures,  avec 

dfaifêi  sodés  de  l'éther  acétique,  puis  on  a  distillé  après  avoir 

Ifi  de  l'acide  sulfurique.  Le  produit  distillé  renferme  un  liquide 

it  vers  135<*  qui  a  l'odeur  de  l'éthiBr  valérique  et  un  liquide 

it  &  200*  qui  a  pour  formule  brute  : 

C»Hiô03  (3) 
ifld  eU  Visoprcfwséhni'^carbonate  d'éthyle 

(GOMe 
CpPrH  (4). 

(cœto 

".  L*odeur  de  ce  corps  rappelle  celle  de  la  paille  humide.  Il  est  oléa- 
glneax,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'ai- 
cwA  et 'dans  l'éther.  Sa  densité  est  0,980.  11  bout  à  20i^  Soumis  à  la 

(i)  Comptât  rendus^  t.  uv,  p.  2&9  (1867). 

^)  BuiMin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.iv,  p.  SOf  (1806),  et  Comptes 
wmims^  t»  xj^  p.  i853  (180^. 

J3)  C  =  12;  O  =  16;  H  »  1. 

(A)  pPr»Ctfi«;6to»étfa«iyl6nG«K>slloaftiBMifKyl6«l2aK>.   .. 
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distillation  avec  de  Thydrate  de  baryte,  il  donne  du  carbonate  debi 

et  Visopropacétone 

J  CpPrH* 
(cOMe    • 

G*est  un  liquide  transparent,  incolore^  doué  d'une  odeur  de  campl 
et  très-peu  soluble  dans  Teau.  Sa  densité  est  de  0^8189;  il  bout  à  If4*j 
Sa  ^densité  de  vapeur  est  de  3,48  (théorie,  3,45).  Il  forme  une  magi 
fique  combinaison  cristalline  avec  le  bisulfite  de  soude  et  il  est  isoi 
rique  avec  le  méthylvaléral  qui  bout  à  120®,  et  avec  l'éthylbutyral 
bouta  i28o. 

La  partie  bouillant  à  13S^<*  a  pour  formule  : 

C7Hi*02, 

ce  qui^  joint  à  ses  réactions^  prouve  qiTe  ce  corps  est  Téther  isoprof»-| 

cétique,  c'est-à-dire  de  l'éther  acétique  dans  lequel  1  atoaie  d'hyc 

gène  non  étbylique  est  remplacé  par  Tisopropyle 

J  CgPrflî 
ICOEto  ' 

Ce  corps  est  huileux,  incolore,  presque  insoluble  dans  Peau^  doi 
de  Todeur  de  son  isomère  Téther  valérique.Sa  densité  est  0,888  àO* 
0,87i  à  18^  Il  bout  à  135^  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  ê,i 
(théorie,  4^49).  Avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  fournit 
cide  isopropacétique  isomère  de  Tacide  valérique.  L'acide  isopro] 
tique  a  pour  densité  0,953  à  0°.  11  bout  à  175^  Sa  densité  de  va] 
trouvée  est  3,74;  la  densité  théorique  est  3,52.  Il  y  a  un  autre  isomêivS 
de  Tacide  valérique,  étudié  parles  auteurs,  et  qui  dérive  de  Yid/k^ 
acétique  par  la  substitution  de  trois  groupes  métbyliques  à  Z\téÊi 
atomes  d'hydrogène. 

Ce  groupe  d'isomères  serait  complété  par  un  quatrième  qui  n'a  ptt^ 
encore  été  obtenu.  Il  résulterait  de  la  substitution  d'un  groupe  éthy-] 
lique  et  d*un  groupe  méthylique  à  2  atomes  d'hydrogène  dans  le  ra- 
dical acétique 

jCH3 

|co* 

U  aurait  pour  formule  : 

i  GEtMeH 
jCOHO    • 

Âc.  éthométacétiqne. 

Tandis  que  l'acide  synthétique  est  inactif,  l'acide  préparé  à  l'aide  i 
de  Talcool  amylique  dévie  énergiquement  le  plan  de  polarisation  vers 
la  droite.  Il  en  est  de  môme  de  ses  éthers.  M.  Wurtz  (1)  admet  que 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  xuv^  pt  27$. 
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idde  valérique  est  iaactif,  tandis  que  les  auteurs  lui  Irouveat  un 
iToir  dextrogyre  prononcé.  L'échanlilion  dont  ils  se  sont  servis  a  été 
Réparé  avec  uQ  alcool  amjlique  lévogyre.  Or  H.  Pasteur  a  montré  (i) 
18  l'alcool  amjlique  du  comoierce  est  un  mélange  d'un  alcool 
kctif  et  d'un  autre  qui  fait  éprouver  au  plan  de  polarisalion  une 
triBtioD  de  20*  à  gauche  pour  une  épaisseur  de  SO  centimètres. 
:est  probable  que  l'alcool  acIiE  donne  l'acide  actif,  et  que  l'alcool 
(etif  fournit  l'acide  ioaclif.  S'il  en  est  ainsi,  l'inactivité  de  l'échan- 
Idd  examiné  par  H.  Wurlz  s'expliquerait,  en  admettant  qu'il  a  été 
[tparé  avec  un  échantillon  d'alcool  amylique  contenant  la  variété 
■elive.  Les  ailleurs  s'occupent  de  rechercher  si  l'alcool  aoijlique  ne 
mfermeralt  paa  de  l'isopropyle  (2). 

•ar  nne  na«*«IIe  riérl«  il'IranMiIoanca  de  I'«eld«  evankidrivie, 

pu  M.  A.  IV.  HOFMAWI  (9). 

L'acide  cyanhjdrique,  en  présence  de  l'eau,  se  transforme  en 
Tormique  et  en  ammoniaque.  En  admettant  que,  dans  les  homo- 
;es  de  l'acide  cyanhydrique,  l'hydrogène  soit  remplacé  par  un 
ipe  hydrocarboné,  on  peut  se  demander  si,  lors  de  la  scission,  le 
ipe  se  portera  sur  l'acide  formique  ou  sur  l'ammoniaque.  Cousidé- 
le  cyanuru  de  méthjle.  La  Iransformation  deTacidecyachydcique 
toprinide  par  l'équation 

CHAi  +  SHîO  =  CHïOî  +  H3Az  (4), 
ee/fe  de  son  homologue  sera  exprimée  par 

l  C*H3Ai  +  2H10  =  Cia*Oï  +  HïAz 

AcLdB 
uétEque. 


La  première  de  ces  deux  transformations  est  bien  connue  ;  l'auteur 
^annonce  que  keeconde  transformation  n'est  pasmoins  fréquente.  A  cha- 
'cnn  des  élhers  cyanhydriques  ou  njtriles  correspond  un  autre  corps  de 
'^composition  identique  mais  de  propriétés  différentes.  Sous  l'influence 

(1)  Compta  rtndw,  t.  «lIj  p.  206. 

(ï)  Un  Mt  qui  tend  i  le  prouver,  c'est  la  produelion  de  l'acétone  pur  l'oxy- 
biioD  de  riijdrate  d'am; Itoe  (Kotbe},  et  de  l'am; lioe  (Wurti).        C.  F. 
(3)  Compttf  rmrfw,  t.  iiï,  p.  335  (1867). 
(A)  G  — 13;0aie;Al  =  ltiH  =  l. 
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de  Teau  cette  nouvelle  série  de  corps  se  scinde  suivant  la  demi 
équatiom 

L*aateur  voulant  montrer,  dans  un  cours,  la  formation  de  Tacide  cy 
hydrique  au  moyen  du  chloroforme  et  de  Tammoniaque,  avait  ajo 
au  mélange  un  peu  de  potasse^  dans  Tespoir  de  fixer  l'acide  cyan 
drique;  or^  dans  ces  conditions,  une  simple  ébullition  suffit  pour  obt( 
ensuite  un  abondant  précipité  de  bleu  de  Prusse. 

Il  répéta  l'expérience  avec  plusieurs  monoamines  primaires;  a 
chacune  d'elles  il  se  produit  une  vive  réaction,  qui  développe 
Tapeurs  d'une  odeur  particulière,  rappelant  celles  de  l'acide  cyan 
drique;  ce  sont  les  isomères  des  nitriles. 

L'auteur  s'est  occupé  surtout  du  dérivé  de  l'aniline. 

Cyanure  de  phényle.  —  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  i 
lange  d'aniline,  de  chloroforme,  et  une  solution  alcoolique  de  pota 
on  obtient  un  liquide  doué  d'une  saveur  très-amère  et  d'une  od 
pénétrante,  à  la  fois  prussique  et  aromatique. 

En  rectifiant  ce  liquide,  il  passe  d'abord  de  l'alcool  et  de  l'eau  ( 
distille  ensuite  un  mélange  du  nouveau  corps  et  d'aniline  dont  oi 
débarrasse  par  l'acide  oxalique.  Il  reste  une  huile,  qui,  desséchéo, 
la  potasse  et  purifiée  par  distillation,  présente  une  couleur  veri) 
par  transmission  et  d*un  beau  bleu  par  réflexion.  La  formule  à 
corps  est  :  j 

Cm^Az 

qui  est  celle  du  benzonitrile,  mais  il  n'en  a  pas  les  propriétés.  •* 

L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  de  cyanure  de  phényle.  Sa  fc 
s'exprime  par  l'équation  : 

CôR'Az  +  CHC13  =  Cm^Az  +  3HC1. 

Il  bout  à  167<*,  mais  il  se  décompose,  à  la  distillation,  en  donnaaf 
liquide  brun,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  en  cristaux  : 
encore  déterminés. 

Il  se  combine  avec  les  autres  cyanures,  et  il  forme  notaauoMll 
beaux  cristaux  avec  le  cyanure  d'argent.  Les  alcalis  l'attaquent  ftpi 
tandis  qu'il  est  décomposé  par  le  simple  contact  des  acides  méw 
lues;  avec  les  acides  concentrés,  le  liquide  entre  en  ébullition. 

Après  le  refroidissement,  on  obtient  non  pas  de  l'acide  benzoïqa 
de  l'ammoniaque,  comme  avec  le  benzonitrile ,  mais  de  l'acide 
mique  et  de  l'aniline  : 

C^H^M  +  2H«0  =  CH202  +  CWAz. 
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L^  ti'ansfonnation  du  benzonitrile  en  acide  benzoïque  est  précédée 
la  production  de  la  benzamide  : 

C7H»Az  +  H20  =  C7H7A20. 

Dans  la  nouyelle  série  on  obtient  aussi  le  produit  intermédiaire^  la 
lanilide  ou  phénylformamide  : 

cm^Az  +  H20  =  cmuzo. 

lis  à  côté  de  la  phénylformamide  figure  dans  la  nouvelle  série  un 
luit  intermédiaire  qui  n'a  pas  son  représentant  dans  les  dérivés  du 
inzonitrile,  c'est  la  base  décrite  il  y  a  quelque  temps  par  M.  Hof- 
fmann, sous  le  nom  de  méthényldiphényldiamine.  On  a  : 

C*^H40Az2  +  2H20  i=  CH20*  +  C*3H«Az;». 

î  molécnles  Aoide  Héthyl- 

de  cyaimre  formiqne.  diphényl- 

de  pnényle.  diamise. 

CiSHi^zî  +  flîO  ==  C7H7Az0  +  CWAï. 

Formanilide.        Aniline. 

C'HUzO  +  H^O  =  CHW  +  C«HUz. 

Formanilide.  Acide  Aniline. 

formiqne. 

i^tmifre  déihyle.'^  En  versant  graduellement  un  mélange  d'une  dig- 
alcoolique  d'éthylamine  et  de  chloroforme  dans  une  cornue 
mi  de  l'hydrate  de  potasse  pulvérisé,  il  s'établit  une  vive  réac- 
et  il  distille  un  liquide  doot  l'odeur  pénétrante  dépasse  tout  ce 
I  peut  imaginer.  La  séparation  de  ce  corps  très-volatil  d'avec  re- 
ine, le  chloroforme^  l'alcool  et  l'eau  se  fait  au  moyen  de  distilla- 
'fioDS  fractionnées,  mais  la  teinpérature*ambiante]éievée  de  ces  derniers 
^  tsmps  a  rendu  cette  séparation  si  difficile  que  M.  Hofmann  y  amomen- 
rfanénient  renoncé. 

Cyanure  d*amyle.  —  En  soumettant  Famylamine  à  l'action  du  chlo- 
roforme, on  observe  les  mêmes  phénomènes. 

I^  cyanure  d'amyle  est  un  liquide  transparent,  incolore,  plus  léger 
f|9Q  reau,  soluble  dans  Falcool  et  dans  l'éther,  d'une  odeur  acca" 
Ùante^  d'une  amertume  excessive  et  d'une  action  extrêmement  suffo- 
cante. 

H  )M>i|t  à  137^;  son  isomère  le  capronitrile  bout  à  145®.  Peu  attaqué 
par  les  alcalis,  il  est  décomposé  violemment  par  les  acides  : 

C«Hi«Az  +  2H20  =  CHW  +  CBfliSAz. 

Acide.  Amyiamine. 

formiqne. 
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Il  se  forme  aussi^  comme  avec  le  cyanure  de  phéoyie,  des  combij 
sons  intermédiaires  (!}• 


fÊmr  «ve  BonTelle  série  d'lioiiiolocaei«  des  étiieM  eyaaliydrl^vesi 

par  M.  Armand  CiAUTIEm  (2). 
(Note  adressée  par  Tantear.) 

Dans  une  note  insérée  aux  Comptes  rendus  (26  novembre  1866), 
disais  en  terminant  :  «  Je  me  propose  de  donner  bientôt  le  résultat 
mes  recherches  sur  une  nouvelle  classe,  de  corps  qui  paraissent  él 
de  nouveaux  isomères  des  éthers  cyanhydriques.  » 

Diverses  circonstances,  entre  autres  les  propriétés  très-vénénei 
de  ces  nouveaux  corps  et  TaUération  qu'en  avait  subie  ma  santé,  m'i 
vaient  fait  attendre  quelque  temps  avant  de  remplir  la  promesse 
j'avais  faite. 

Dans  Tintervalie  M.  À.  Naquet  publiait  dans  son  second  volume 
Chimie  organique  (2"  édit.^  p.  421),  les  lignes  suivantes  : 

«  M.  Gautier  a  découvert  un  cas  d'isomérie  trés-remarquable  : 
cyanure  d'éthyle,  préparé  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  II 
dure  d'éthyle,  n'est  pas  identique  avec  celui  qui  résulte  de  ractioa 
cyanure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse.  Le  premier 
volatil  à  82^,  a  une  odeur  désagréable  et  se  combine  instantané 
à  froid  avec  l'acide  chlorhydrique  en  développant  de  la  chaleur  coi 
le  ferait  Tammoniaque.  Le  second  bout  à  98°,  a  une  odeur  éti 
qui  n'est  pas  désagréable^  lorsqu'il  est  pur,  et  exige  un  certain 
pour  se  combiner  aux  hydracides.  On  s'expliquerait  peut-être 
férence  qui  existe  entre  les  deux  isomères  en  représentant  le 
nure  d'éthyle  ordinaire  par  la' formule  : 

et  le  cyanure  d'éthyle  de  M.  Gautier  par 

^     jAz.» 

{Communication  particulière.) 

Ces  citations  démontrent  que  j'avais  déjà  obtenu,  en  novembre  1896^,1 
uae  nouvelle  classe  d'isomères  des  éthers  cyanhydriques  connu8|  en: 
faisant  réagir  Viodure  d'éthyle  sur  le  cyanure  d'argent.  En  lisant  daoi, 
les  Comptes  rendus  (séance  du  26  août  dernier)  la  note  où  M.  W.  HoflTaïaDaj 

(J)  La  suite  des  recherches  de  M.  Hofmann  et  ses  observations  sur  la  note  dl 
M.  Gautier  (voir  l'article  suivant)  seront  insérées  dans  le  prochain  fascicule* 

(Rédact.) 
(2)  Voir  Comptes  rendus,  séance  du  0  septembre  1807* 
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knDoace  qu'il  &  obtenu  un  nouveau  cyanure  de  phényle  en  faisant 
[agir  le  chlorororme  et  Is  potasse  sur  l'aniline,  et  que  celle  réaction 
irali  devoir  se  gânéraliser  dans  la  série  des  alcools  oïdiDaires  (voir  ]a 
Dta  qui  précède),  j'u  été  amené  i  penser  que  les  cyanures  ainsi  pro- 
sont  identiques  avec  ceux  dont  j'ai  déjà  annoncé  la  produclioa 
ir  une  aulre  méthode  et  fiur  lesquels  je  vais  donner  quelques  nou- 
iiux  renseiguementa.  En  effet,  l'odeur  des  plus  pénibles  et  des  plus 
iSbcantes  de  ces  corps,  leur  IransrormstioD  par  le  contact  des  acides 
.  de  l'eau  eu  aminés  alcooliques  et  acide  formique,  leur  propriété  de 
laner  des  cyanures  doubles  cristallisés  avec  le  cyanure  d'argent  sont 
t  csraclëres  des  corps  que  j'ai  obtenus  et  de  ceux  que  H.  W.  Hoff- 
unn  vient  da  signaler  à  l'Académie. 

le  ne  m'étendrai  pas  sur  la  théorie  de  leur  préparation;  il  me  sut- 
ra  de  dire  ici  que  lorsqu'on  chauffe  les  iodures  de  métbyle  ou  d'é- 
rjle  KTec  du  cyanure  d'argent  bien  sec,  une  vive  réaction  s'établit 
^à  à  i  OD".  Pour  le  premier  mélange  mCme,  la  réaction  est  tellement 
ife,  déjà  i  60",  qu'il  faut  la  modérer  en  additionnant  l'îodure  de 
Setfayle  d'élber  anhydre  (environ  son  volume),  afin  que  la  chaleur  qui 
e  produit  n'altère  pas  prorondément  la  substance.  On  obtient  ainsi 
m  mélange  d'iodure  d'argent  et  un  corps  blanc,  souvent  coloré  en 
hnm,  cristallisé,  fusible  au-dessus  de  100°  en  une  substance  visqueuse, 
ttqjûïst  un  iodocyanure  d'argent  et  demélhyle  ou  d'élti;Ie. 

Ceumposi^  avait  été  déjà  signalé  par  M.  E.  Meycr  (!},  qui,  enchauf- 
iiBl  Viodarc  d'éthyle  avec  du  cyanure  d'argent,  avait  constaté  la  for- 
BHttoD  de  ces  cristaux,  et  les  avait  même  distillés.  Il  obtint  un  liquide 
■tpi'il  prit  pour  du  cyanure  d'éthyle  ordinaire  mélangé  d«  4iétbylamine, 
parce  qu'en  le  traitant  par  les  acides  étendus,  11  obtenait  des  sels 
d'étbylamine  et  un  résidu  de  propionilrile. 

Les  nouveaux  cyanures  alcooliques  s'obtiennent  par  la  distillation  à 
160°  du  sel  double  d'aigent  et  de  méthyle  ou  d'élhyle  dont  j'ai  parlé 
plus  haut.  Toutefois  cette  méthode  ne  donne  qu'une  petite  quantité  de 
cyanure  àa  méthjle  ou  d'élhyle  libre,  parce  qu'une  grande  partie  du 
sel  double  se  réslnifle  sous  l'icifluence  de  la  chaleur.  Mais  je  pense, 
Et  je  me  propose  de  le  faire  bienlOt,  qu'il  vaudrait  mieux  distiller  ce 
tel  double  après  l'avoir  traité  par  une  solution  de  potasse  concen- 
trée. Le  cyanure  de  méthyle,  principalement,  présente  une  difficulté 
toute  particulière  à  être  miit  en  liberté  pu-  la  simple  distillation  sèche 
du  sel. 

(1)  JounuU  fia'  praUii^  ChemU,  t,  uvu,  p.  Ii7. 
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Je  me  suis  assuré  que  les  nouveaux  cyanures  ne  se  produisent 
seulement  par  Taction  des  iodures  alcooliques  sur  le  cyanure  d't 
gent.  Une  quantité  notable  se  produit  encore  lorsqu'on  fait  agir 
cyanure  de  potassium  sur  l'iodure  de  méthyle  pu  d'éthyle,  et  méi 
dans  la  distillation  du  mélange  de  sulfovinate  de  potasse  et  de  c] 
nure  de  potassium,  qui  donne  le  cyanure  ordinairCj  mais  mélangé 
une  petite  quantité  du  cyanure  isomère  en  question,  auquel  il 
son  odeur  pénible  ;  on  l'en  prive  aisément  en  ajoutant  quelques  gouj 
d'acide  étendu  qui  transforment  Tisomère  en  éthylamine;  récipn 
ment  je  me  suis  assuré  que  la  distillation  du  cyanure  double  d\ 
et  d'élhyle  donnait  une  petite  quantité  de  propionitrile  ordinaire. 

Je  n'ai  encore  examiné  que  les  deux  premiers  de  ces  nouveaux  il 
mères  :  le  cyanure  de  méthyle  et  celui  d'étbyle.  Ce  sont  des  coi 
huileux,  peu  solubles  dans  l'eau,  dont  ils  se  séparent  en  une  couc 
plus  K^gère^  d'une  odeur  intolérable,  amère  et  irritant  la  gorge 
d'une  telle  activité  sur  l'organisme  qu'il  suffit  de  déboucbec  le  fla< 
qui  les  contient  pour  être  pris  aussitôt  de  migraines  et  de  nausées, 
qui  rend  dangereux  et  insupportable  le  séjour  des  lieux  où  l'on 
vaille.  Le  nouveau  cyanure  de  méthyle  bout  aux  environs  de  55® 
que  je  puisse  encore  rien  affirmer  do  précis  sur  son  point  d'ébi 
tion.  Je  me  bornerai  à  donner  ici  l'analyse  du  nouveau  cyanure  d'^ 
thyle. 

Par  la  distillation  du  nouveau  cyanure  double  d'argent  et  d'étb] 
on  obtient  un  liquide  à  peu  près  incolore,  mais  où  il  se  produit 
dànt  quelques  jours  une  résine  noirâtre  que  l'on  sépare;  on  le  sot 
ensuite  à  un  froid  de  —  20^  ;  on  le  prive  ainsi  d'un  corps  qui  cristâD 
au-dessous  de  0^  et  qui  pourrait  bien  être  un  polymère  du  nouveÂ^ 
cyanure  d'éthyle.  On  obtient  alors  un  liquide  qui,  rectifié,  bout  vep 
79®  et  qui,  soumis  à  l'analyse^  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Carbone 

Hydrogène 

Azote 

Cette  analyse  n'est  certainement  pas  satisfaisante^  mais  elle  8uf|t 
pour  établir  l'identité  du  corps.  On  devra  considérer  qu'on  ne  poa-  i 
vait  guère  s'attendre  à  une  plus  grande  concordance  en  opérant  avec 
un  mélange  de  plusieurs  substances  que  Ton  n'a  pu  séparer  parfaite- 
ment à  cause  de  la  difficulté  des  fractionnements. 

Sous  l'influence  d'une  quantité,  même  très-faible,  d'un  acide,  oxy- 
géné ou  non,  et^de  l'eau,  les  nouveaux  cyanures  s'échauffent  con«idé- 


Théorie  : 

^3H5Az 

64,83 

65,45 

9,80 

9,09 

24,82 

25,53 
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»leinent  et  se  transforment  cd  éthylamine  ou  méthylamine  et  acide 
[que* 
[  La  théorie  devait  faire  prcH^oîr  à  priori  l'existeDce  de  deux  classes 
cyanures  alcooliques.  Prenons  le  cyanure  d'élhyle  ^^hs^z  pour 
temple  : 

''  Dans  le  propionitrile  ordinaire,  le  carbone  du  cyanogène  et  celui  de 
Lhyle  se  sont  unis  entre  eux,  car  les  actions  chimiques,  même  puis- 
âtes, ne  peuTent  dissocier  le  groupement  ^^ys.  ee  radical  triatomi- 
le  est  constitaé,  et  le  corps  fonctionne  comme  une  ammoniaque  ;  de 
les  chlorhydrates,  bromhydrates  des  nitriles  que  j'ai  décrits. 
■  Mais  on  comprend  aussi  qu'il  puisse  arriver  que  le  carbone  de  Té- 
lyle  entre  dans  la  molécule  par  son  union  directe  avec  l'azote,  auquel 
les  actions  dissociantes  ont  laissé  intact  le  groupement 

Az{^H5, 

cifae  nous  ne  savons  encore  défaire  que  par  Tacide  azoteux.  La  formule 
P  iie  ces  nouveaux  corps  sera  donc  : 

^H5     ou  bien    Azj^jjg^ 

l'on  comprend  que.  sous  Tinfluence  des  actions  d'hydratation,  de  la 
par  exemple,  la  première  phase  de  la  réaction  soit  : 

jàe  de  carbone,  s'hydratant  lui-môme,  donnera  de  l'acide  for- 
;  de  là  la  deuxième  phase.  La  réaction  complète  sera  donc  : 


Az 


^H5 


+  2H20^  =  Az 


H* 


+ 


H 


^, 


L'isomérie  dans  les  cyanures  correspond  exactement  à  i'isomérie 
dans  les  cyanates^  au  point  de  vue  de  la  saturation  réciproque  des 
élénaents. 

Les  anciens  cyanures  ou  vrais  nilrilcs  corrospondent  aux  isocya- 
nates  de  M.  Cioéz  obtenus  avec  le  mélhylale  ou  Téthylate  de  soude  et 
le  chlorure  de  cyanogène.  Dans  ceux-ci,  en  effet,  Tazote  est  en  rap- 
port direct  seulement  avec  le  carbone  du  cyanogène;  le  corps  se  dé- 
double sous  rinfluence  de  la  potasse  en  cyanate  et  en  alcool  et  Ton  a  : 

Az{-G-0€2H5)    correspondant  à     Az{^(^H5). 

Isocyanate  d'éthyle  Fropioultrilc. 

on  cyanétholine. 

Ces  nouveaux  cyanures  correspondent  aux  cyanates  de  M,  Wurts  ou 
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vraies  carbimides  alcooliques;  comme  celles-ci  ils  donnent,  par  hydra^ 
tation,  les  aminés  alcooliques,  tandis  que  le  carbone  du  cyanogène 
s'oxyde. 

Az  j  ^205    correspon  d  à     Az  I  ^1^5  • 

Ethylcarbimide  Cyanure  d'éthyle 

ou  cyanate  d'élhyle  non  veau, 

de  M.  Wortz. 

Les  renseignements  que  je  viens  de  donner,  et  les  citations  que  j$: 
fais  au  commencement  de  ce  travail  établissent  que  dans  le  cas  où  leiti 
cyanures  signalés  par.M.  W.  Hofinann  et  obtenus  avec  le  chloroforme; 
et  les  aminés  alcooliques,  seraient,  comme  tout  porte  à  le  croire,  iden« 
tiques  avec  ceux  que  j'obtiens  avec  les  indurés  alcooliques  et  le  cya^ 
nure  d'argent,  la  priorité  de  la  découverte  de  ces  nouveaux  isomèrei  ■ 
m'appartiendrait  incontestablement. 

J'ai  fait  ce  travail  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 


-  j 
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ProdaetloB  des  matières  eolorantes  de  ranUlne  à  Talde  dea 

protèlques,  par  IH.  Otto  li.  EBDBIAlinf  (1). 

Les  matières  protéiques  peuvent  être  transformées  en  matières 
rantes  semblables  à  celles  qui  sont  dérivées  de  l'aniline,  par  i'i 
médiaire  de  vibrions.  Le  point  de  départ  de  ces  recherches  a  été  àl^ 
viande  de  veau  rôtie  à  la  surface  de  laquelle  s'est  développée  une  nu-, 
tière  colorante  rouge  et  la  production  à  Berlin  de  pain  également  co-*  ^ 
loré  en  rouge.  {Miracle  du  pain  sanglant) 

La  portion  de  viande  colorée  en  rouge  a  été  examinée  au  microft- 
cope;  avec  un  grossissement  de  100,  on  remarqua  des  globules  grais- 
seux fortement  colorés  ainsi  que  des  fibres  musculaires  colorés  <^^ 
môme;  avec  un  grossissement  de  350  apparurent  une  multitude  3^ '^ 
vibrions  très>serrés  les  uns  contre  les  autres  et  en  apparence  iinmc:^ 
biles;  mais  eu  les  arrosant  d'eau,  on  les  vit  aussitôt  se  mouvoir  av 
une  grande  rapidité;  vus  avec  un  grossissement  de  700,  ces  vibrio: 
apparurent  avec  la  forme  d'ellipsoïdes  allongés,  de  O^^OOiS  à  O^^OOOi^ 
de  longueur  sur  0,000a— 0,0002  millimètres  carrés  de  section. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p,  385  (1866),  n«>  23. 
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'C'est  aTecces  vibrions  que  Tauteur  a  fait  un  certain  nombre  d'expé- 
viiences  d'inoculation. 

I*  Bévelùppement  dans  le  pain  blanc.  •—  Un  morceau  de  viande  coloré 
y^pBT  ces  Tibrions^  de  la  grosseur  d'une  Jentiile,  a  été  déposé  dans  une 
I tranche  de  pain  blanc  et  le  tout  humecté  d'eau/Après  18  heures,  la 
coloration  s'était  déjà  un  peu  étendue  ;  après  36  heures^  Thumidité 
payant  été  maintenue^  il  y  avait  une  tache  rouge  de  plusieurs  centi- 
lëtres  de  diamètre  et  de  5  à,  7  millimètres  d'épaisseur.  Un  examen 
icroscopique  fît  voir  que  les  parties  azotées  seules  de  la  farine  étaient 
klorées,  et  non  l'amidon.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  la  coloration 
'étendit  à  toute  la  tranche  qui  avait  pris  alors  une  odeur  sensible 
d'ananas.  D'après  cela,  il  paraît  évident  que  la  coloration  rouge  du  pain, 
:ol»ervée  à  Berlin,  a  la  môme  cause  que  la  coloration  de  la  viande  cuite. 
II.  Développement  dans  V albumine.— On  fit  une  incision  dans  un  blanc 
d'œuf  et  on  y  inséra  un  fragment  du  pain  précédent;  après  36  heures 
la  moitié  environ  de  l'œuf  s'était  colorée;  après  48  heures,  la  putré- 
faction commençant,  la  coloration  passa  aji  rouge-brique,  puis  au  jaune. 
Après  qu'on  eut  desséché  l'œuf  et  qu'on  l'eut  humecté  d'acide  acé- 
tique,  la  coloration  rouge  cramoisi  reparut. 

m.  Sérum  du  sang*  —  Le  sérum  coagulé  présente  les  mômes  phéno- 
mènes. Le  sérum  desséché  ne  se  colore  pas,  pas  plus  que  la  viande 
fXOBf  le  lait,  la  gélatine  ou  le  fromage. 
T-^-  '?r.  Pain  de  seigle,  —  Ce  pain,  traité^comme  le  pain  blanc, ne  se  co- 
^  Jm  qu'au  bout  de  7  jours,  et  la  portion  ainsi  modifiée  a  résisté  au  dé- 
:^^4eI6ppement  du  pénicillium  glaucum  qui  s'était  déclaré  dans  les  autres 
^''fvties.  Ici  encore,  les  parties  azotées  seules  avaient  subi  l'action  des 
l;  Tibrions. 

V.  Pommes  de  terre.  —  Des  pommes  de  terre  furent  mises  en  contact 
avec  du  pain  rougi;  après  36  heures,  les  surfaces  en  contact  avec  le  fer- 
ment étaient  entièrement  colorées  en  rouge-brique  lorsqu'elles  étaient 
appliquées  l'une  sur  l'autre,  en  cramoisi  lorsqu'elles  étaient  exposées 
à  l'air,  ce  qui  tenait  sans  doute  à  ce  que  l'ammoniaque  pouvait  se  dé- 
gager au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  Les  parties  azotées  de  la 
pomme  de  terre  étaient  seules  colorées;  la  fécule  était  restée  parfaite- 
ment blanche. 

Des  essais  semblables  furent  faits,  avec  la  môme  réussite  sur  diffé- 
rentes espèces  de  viandes.  Quelquefois,  le  phénomène  se  produisait 
non-seulement  au  contact  du  ferment,  mais  môme  à  distance. 

YL  Développement  sans  inoculation.  —  L'auteur  a  observé  que  des 
substances  placées  dans  le  laboratoire  où  il  exécutait  ses  recherches, 
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ct  'iâruf  il»  '■.îrin&'/.inii!^  f.i'ron!:''(ts.  iTib^aaigci  Li  Btême  EennenlatîoQj 

Pr-ip^^t'ii  i?  il  JwÇî«/»  xiiriTi:»  naijfî.  —  De  Teau,  izïfeée  arec  de  li 
vUt-te  rcc*:*.  3-*  ccLo?*  ec  d*7-*îiazt  Iii^euse  i  eiirse  de  la  graisse; 
raîcccî  «ât  c.:Ljré  ea  r«:are  crise iii,  r:  a  tn- jb->  par  TadditioD  de 
l'éi::  çT:i  pr^dpi'e  li  cuùére  cnsf.»:  il  en  est  de  oséme  de  l'éther» 
L'iinmon:ï<Tce  délniit  «^«^tu  coc'ear,  nioL:  L»  aiiidâç  la  foat  leparattre»; 
I/acidë  chîortydfi'ia^  pirai:  Li  relever,  ainsi  «îue  la  plapart  des  au 
aci'^%.  L*acide  azotique  famin'.  le  chîore.  l'adde  sclfnreux  la  détruis 
sent»  Elle  teiat  trè^bien  U  «oîe  et  ia  îalae  ennxxze.Lasulatîon  alcoo- 
liqce  de  la  matière  rooge  de  la  riisde  se  détruit  par  la  pntréfactioa 
des  matières  animales  dissoutês.  sam  qu'il  scit  poaible  de  rétabUr  sa 
couleur  par  l'addition  d'an  adde;  il  n'est  pis  non  pins  possible  de  sé- 
parer la  matière  grase  de  la  cooleor  eile-m^me  ;  acssi  faut-il  employer 
d'aotres  substances  qae  la  riande  poar  isoler  la  codeur. 

Matière  coicTanU  proânie  dans  U  jvjtn  bUukc,  —  Un  fragment  de  pain  ] 
fortement  coloré,  de  la  dimension  d'une  lentille  a  donné  avec  Talcod  : 
une  coloration  très-intense,  tout  à  fait  semblable  i  celle  de  la  fachsine;  '{ 
celle  dissolution  n'avait  aucone  odeur  parliculiêre  et  s'est  conserrée 
pendant  10  semaines  sans  altération  ;  en  même  temps  le  pain  s*étaUeii-* 
tièrement  décoloré.  L'éther  enlève  moins  bien  cette  snbttance  au  paîii 
que  l'alcool,  probablement  à  cause  de  la  présence  de  Teau.  Les  car«e<^^^ 
tères  de  cette  matière  soat  en  tout  point  les  mêmes  que  ceux  de  k; 
matière  colorante  de  la  viande.  Les  teintures  que  fournit  cette  matii||^; 
ressemblent  tout  à  fait  à  celles  de  la  fuchsine.  Aussi  l'auteur  Wv 
doute-t-il  nullement  de  l'identité  de  ces  matières  colorantes;  daai'^- 
certaines  circonstances,  le  lait  se  colore  en  bleu  et  ici  encore  la  ma- 
tière colorante  produite  paraît  être  identique  avec  le  bleu  d'aniline  ou 
triphénylène-rosaniline.  Mais  il  est  évident  que  Ton  ne  peut  se  pro- 
noncer d'une  manière  définitive  avant  d'avoir  isolé  la  matière  colo- 
rante à  l'état  de  pureté;  Fauteur  n'y  est  point  encore  arrivé.  Néan- 
moins il  poursuit  ses  recherches  pour  résoudre  les  questions  suivantes: 
l*»  avec  quel  acide  la  matière  colorante  se  trouve-t-elle  combinée  dans 
le  pain  et  dans  la  viande?  2»  quelle  est  Tiniluence  de  l'oxygène  sur  les 
vibrions  et  sur  leur  développement?  3° comment  ce  développement  a-t-il 
lieu  dans  des  atmosphères  d'hydrogène,  d'azote,  d'acide  carbonir 
que,  etc.?  4°  Quels  sont  les  gaz  qui  accompagnent  cette  fermentation? 
L'auteur  continue  en  produisant  quelques  citations  bibliographiques 
concernant  la  coloration  en  rouge  des  aliments,  coloration  à  laquelle 
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o  a  sonveni  attribué  des  causes  surnaturelles;  nous  ne  pouTons  le 
Divre  dans  ces  détails. 
Enfin  il  termine  en  cherchant  à  expliquer  la  production  de  ces  ma- 
ières  colorantes  aux  dépens  des  substances  protéiques.  Ce  ne  sont  pas 
9S  Tîbrions  eux-mêmes  qui  sont  colorés,  comme  le  montre  Tobserya- 
lon  microscopique.  La  matière  colorante  est  sans  doute  le  produit 
L^one  fermentation,  au  môme  titre  que  celle  qui  fournit  l'alcool,  la 
lycérine,  Tacîde  carbonique,  l'acide  succinique,  elc.  Nous  ne  pouvons 
jae  renvoyer  le  lecteur  au  Mémoire  original,  au  sujet  des  considéra- 
ions  que  l'auteur  aborde. 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'AGRICULTURE. 

1  <lii  genêt  daiM  le  t«Mi«ae4oe  powr  Ui  rabrleatlon  de  la  teUe^ 

par  V.  rM;mNKT  (1). 

r  Pour  rétablissement  d*une  genêtière,  on  donne  un  léger  labour  à  la 
:e  d*une  garrigue,  c'est-à-dire  d'une  colline,  d'une  pente  aride, 
mse,  embroussaillée,  constituant  une  terre  de  peu  de  valeur.  On 
eïi  hiver;  pour  s'indemniser  des  Faibles  dépenses  de  la  prépara- 
ifft  sol,  le  cultivateur  répand  en  môme  temps  la  graine  de  char- 
tl bonnetier.  Trois  ans  s'écoulent  sans  aucune  culture,  en  laissant 
LU  acquérir  la  force  nécessaire  pouf  qu'il  puisse  livrer  ses  ra- 
[.  La  plante  sert  également  à  la  nourriture  des  moulons  et  des 

fa  fèmer  ou  mars,  on  coupe  les  pousses  printanîères  ;  quelquefois 

*  attend  la  fin  de  la  moisson,  mais,  dans  tous  les  cas,  il  faut  préférer 

|38i plants  et  rejetons  les  plus  jeunes  lorsqu'il  s'agit  d'obtenir  la  filasse. 

i^tts  la  fin  d'août,  ces  branchages  sont  rassemblés  en  bottelettes  d'une 

Wnée,  qu'on  laisse  sécher  sur  le  sol.  On  les  conserve  ensuite  liées 

^paquets  de  2o  à  30  poignées,  désignées  sous  le  nom  de  fardeaux. 

ï^  premier  temps  humide  qui  survient  est  mis  à  profit  pour  battre 

W8 rameaux  avec  une  masselte  ronde,  de  manière  à  les  aplatir,  à  les 

'Midre  flexibles  sans  pour  cela  les  casser,  et  habituellement  vers  la  fin 

I"  "<^  septembre,  on  les  introduit  par  fagots  dans  la  rivière,  où  ils  restent, 

•''ojetlis  à  l'aide  de  pierres,  pendant  une  demi-journée,  afin  que  l'hu- 

l*)4«iia/eî  delà  Soc,  des  sciences  industr.  de  Lyon,  1. 1,  p.  33  (1867). 
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mectation  soit  complète.  Le  soir  du  même  jour^  on  les  enlève  et  oii. 
les  étale  sur  un  terrain  choisi  à  proximité  d'un  cours  d'eau.  Le  terraioj 
est  préalablement  couvert  de  fougère^  de  paille  ou  de  buis  haché,  là 
sur  lequel  on  étend  les  hottes  ou  les  poignées  en  les  superposant 
les  unes  aux  autres  et  en  les  recouvrant  finalement  d'une  demièra 
couche  de  paille  ou  de  buis  chargée  de  pierres^  afin  de  soustraire  la 
tas  à  Faction  de  Tair  et  du  soleil.  C'est  ce  qu'on  Si^j^elle  mettre  à  couvert,' 
Ces  préparatifs  étant  achevés^  on  arrose  tous  les  soirs  pendant  boit 
jours,  à  la  proportion  d'un  hectolitre  d'eau  par  fagot  de  50  poignées.  La  j 
neuvième  jour^  le  rouissage  est  terminé,  i'écorce  se  détachant  facile*] 
ment  du  bois.  On  lave  les  paquets  à  grande  eau  ou  dans  un  courant! 
d'eau  claire,  en  les  trempant  et  battant  tour  à  tour  jusqu'à  ce  que 
l'épiderme,  qui  constitue  la  partie  filamenteuse^  se  sépare  du  ligneux 
central.  ^ 

On  délie  ensuite  les  bottelettes  pour  les  étendre  sur  le  sol^  en  ayant 
soin  de  les  déployer  en  forme  d'éventail  pour  les  faire  sécher;  radiai 
solaire  opère  en  même  temps  un  blanchiment,  et  quand  Veïïei  est  ter- 
miné, on  réunit  de  nouveau  les  poignées  en  faisceaux  pour  les  en* 
fermer  jusqu'à  l'hiver. 

Dans  cette  saison,  on  fait  le  triage  des  brins.  La  filasse  provenant  dt 
ce  triage  est  peignée  à  l'aide  d'un  instrument  garni  de  pointes  de  bf 
très- aiguës  et  serrées^  qui  enlèvent  les  dernières  parties  ligneoss- 
encore  adhérentes  aux  fibres  corticales.  Enfin  la  filasse  nettoyée  tf 'j 
polie,  est  livrée  aux  femmes  qui  la  filent  au  fuseau  tournant. 

Le  tissage  s'effectue  suivant  la  finesse  du  fil  et  l'usage  qu'on. vntf^ 
faire  de  l'étoffe.  On  peut  produire  un  linge  fin,  souple,  durable,  eqt* 
ble  de  rivaliser  avec  les  toiles  de  chanvre  ;  mais  habituellement  on  H 
contente  de  fabriquer  des  toiles  plus  grossières,  applicables  aux  em*  j 
plois  domestiques  et  aux  emballages.  E.  K. 
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(11. 

L'aothracène  de  H.  AodersoD,  le  carbure  que  j'ai  désigni^  sous  ce 

un  et  roroi^  syDlbétiquetnenl  par  diverses  mt'lhodes,  l'anlhrat&ne  àù 

V.  LimprichI,  eoBn  le  carbure  C'^ti'"  de  M,  Frilzsclie,  ne  sont  qu'un 

lenl  et  même  corps.  Je  m'en  suis  assuré  par  un  examen  comparatif  do 

toutes  ces  subslanceSi 

La  puriBcatioD  de  ce  carbure  est  tiès-dirficile  :  ce  qui  e:<pljque  les 

IfgËres  variations  observées  (lacs  ses  propriélâs,  et  la  dislinctioQ  quâ 

H.  Fritzsche  voudrait  établir  entre  son  carbure  et  l'anlbracène  (2),  dis- 

iction  que  j'avais  été  d'abord  disposé  à  admettre  sur  son  autorité: 

répondre  autrement  à  la  noie  du  savant  russe,  qui  ren- 
diferses  inexactitudes,  mais  dont  la  discussion  otTriraîtpeu  d'inté- 
'  le  public,  je  me  bornerai  à  renvoyer  à  la  publicaliou  complète 
recberclies  sur  l'anthrociSne,  lesquelles  vont  paraître  dans  ce 
,  et  à  reproduire,  en  allendant,  la  note  suivante,  extraite  de> 
rendus,!,  lxv,  p.  S^O  (septembre  18(i7). 
Dans  les  premiers  essais  que  j'ui  faits  avec  le  réactif  de  M.  Friizscbe 
Et  BU  moyen  d'un  échantillon  donné  par  son  auteur,  j'ai  observé  à  plu- 
rieora  reprises  des  éctiaalillons  d'anlbracène  fusibles  â  atO",  doués  des 
caractères  ordinaires,  mais  fournissant  des  lamelles  bleues,  circons- 
tance qui  m'avait  inspiré  quelques  doutes  sur  l'idenlilê  de  l'anthracène 
et  du  carbure  de  M,  Friizsche.  Mai^,  depuis,  j'ai  reconnu  qu'il  suffisait 
de  faire  r^cristalliser  uns  fois  dans  l'alcool  mes  échantillons,  pour  ob- 
tenir un  carbure  capable  de  fournir  des  lamelles  d'un  rose  violacâ  sans 
aucun  mélange,  n 

Il  est  fort  désirable  que  M.  Fritzsche  fasse  connaître  la  préparalioa 
de  soD  iotéressaat  réactif,  afin  de  permettre  à  tout  le  monde  de  répé- 
ter ses  expériences. 

.(1)  Nota  adnuâe  &  U  commission  de  rédaction  du  Buiktia. 
(3)  Votr  dam  oa  TOlome,  p.  IDS  (septernlve  1667). 

NOOT.  Sia.,  T.  TIU.  1887.  —  BOC.  CBIM.  15    , 
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•  f  .        •       ■        Il    - 

par  IH.  BEBTinBIiOT. 

Dans  le  cours  de  mes  études  sur  les  actions  réciproques  des  carbures 
d*hydrogèQ(^  j*Ai  é^é  cppd,i4t  ^  exécute^  diÇ  nombn^med  inf:périences 
sur  les  produits  contenus  dans  le  goudron  de  bouille.  Je  me  suis  spé- 
cialement attaché  à  rechercher  parmi  ces  produits  les  carbures  qui 
résulteilt  des  actions  réciproques  entre  la  benzine,  Téthylène,  le  for-  ' 
mène,  ainsi  que  les  dérivés  pyrogénés  formés  par  la  condensation  de  l 
ces  premiers  composés;  je  voulais  contrôler  par  là  mes  premiers  tra« 
viaux  et  soumettre  à  une  vérification  étrangère  les  fiaits  et  les  théories] 
qui  en  résultent.  Ces  recherches  m'ont  conduit,  en  effet,  d'uiie  patf|.  j 
à  recpnnaitre  certains  carbures  prévus  par  la  théorie,  myiis  qui  nV; 
valent  pas  été  observés  jusqu'à  ce  jour  dj^ns  le  goudxoo  de  bouille*; 

■    4 

tels  que  le  styrolène  et  Thydrure  de  naphtaline;  d'autre  part,  j'ai  dft 
faire  une  étude  nouvelle  de  la  préparation  de  certains  carbures  cûb*  ; 
testés,  tels  que  l.e  cymène,  ou  mal  connus,  tels  que  ranthracëajOLl 
Enfin,  les  mômes  recherches  m'ont  amené  à  découvrir  des  carbures:: 
incoi^nus  jusqu'ici,  tels  que  le  fluorène  et  surtout  l'acénaphtëne,  la-- 
quel  présente  une  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  théorie  gé- 
nérale, et  en  raison  de  sa  reproduction  synthétique  par  Tuaion  de 
naphtaline  et  de  l'éthylène. 
Je  vais  exposer  les  résultats  de  mes  expériences  : 

1.  Styrolène,  C^H». 

La  découverte  d^  ce  carbure  dans  le  goudron  de  houille,  et  les  pr^:' 
cédés  qui  permettent  de  l'extraire  et  de  le  caract,ériser,  ont  déjà^ 
exposés  dans  le  présent  Rjecueil  (nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  296  [1866]). . 

IL  Cyméne,  C^^H^^ 

J'ai  également  exposé  la  préparatîop  du  cymène  au  moyen  dugoo-' 
di'on  de  houille  (t.  vu,  p.  41  [1867]).  Après  avoir  constaté  la  comp(Mk^!| 
tion  de  ce  carbure  et  reconnu  la  ressemblance  de  ses  réactions  géflé»' 
raies  avec  celles  des  carbures  benzéniques  (action  de  l'acide  azotlq1]^ 
de  l'acide  sulfurîque,  du  potassium^  etc.}}  j'ai  cru  devoir  en  faire 
une  étude  plus  spéciale,  afin  d'en  fixer  la  constitution,  fin  effet,  H 
existe  plusieurs  carbures  métamères  représentés  par  la  formule  C*W* 
et  comparables  aux  carbures  benzéniques. 
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Tels  sont  par  eipemplc  : 

Le  mi^thylcumolène  ou  cvmène  véritable  C*8HiO(C2H4), 

L'éthjïxylène  '  Ci6H8(C*H6), 

Le  propvltoluène  Ci4H6(C6H8), 

La  bulTlbenzine  O^^C^R^^), 

l^  diémyibenziDQ  C42H4[G4H*(C4Hfi)]. 

■  Ç^k  sejDlemeDt  par  Tétude  des  dédoublements  et  des  décomposi- 
lioiis  que  la  oonstitution  réelle  du  carbure  signalé  plus  haut  peut  être 
ixée  saos  retour. 

:  A  cet  effet,  j'ai  eu  recours  à  la  méthode  universelle  de  réduction 
J'ai  découverte  (I).  Tai  donc  chauffé  le  cymène  du  goudron  de 
111e  avec  80  fois  son  poids  d*une  solution  aqueuse,  saturée  à  froid, 
iodhydrique  ;  j'ai  opéré  à  la  température  de  280°,  dans  des 
de  verre  excessivement  résistants  et  remplis  à  Favance  d'à* 
carbonique.  Après  i^froidissement,  j'ai  ouvert  les  tubes,  dans  les- 
els  s'était  développé  un  volume  énorme  de  gaz.  J'ai  recueilli  les  gaz 
fml^  le  liquide  hydrocarboné. 

ia>  fw  éUàt  constitué  par  de  l'hydrogène  sensiblement  pur.  Le 
Wt  formé,  presque  en  totalité,  par  de  Thydrure  de  décylène 

Ijipaillait  entre  i55  et  i60°,  et  possédait  tous  les  caractères  du  car- 
te pétroles.  Il  n'était  attaqué,  soit  à  la  température  ordinaire^ 
Ipiie  douce  chaleur,  ni  par  l'acide  azotique  fumant,  ni  par  l'a- 
joifurique  fumant^  ni  par  leur  mélange.  Le  brome  était  égale- 
«ans  action  4  froid.  La  formation  de  ce  carbure  répond  â  Téqua- 
laly^nte  : 

7.  .-.  '.T  C20H14  -I-  4H2  =  C20H2*. 

Cymène.  Hydrure 

de  décylène, 

i*ai  confirma  cette  équation,  en  dosant  l'iode  mis  d  nu  clans  la  réac- 

I,  au  moyen  d'une  solution  étendue  d'acide  sulfureux.  Le  poids  de 

iifdQ  indique  eq.  effet  la  quantité  d'acide  iodhydrique  décomposé 

toui^ir  de  l/hydj:ogène,  dont  une  partie  se  âxe  sur  le  cymène, 

q00  l^l  re^  dj^vient  libre.  Or  la  dernière  proportion  a  été  me« 

\9Êfi^  jiiïefiieDQOnt  ;  en  déduisant  l'iode  correspondant  à  l'hydrogène 

^%tt  i^  (S^h^h  qj^i  ^  été  dosé  par  l'acide  sulfureux,  on  trouve  le  poids 

l'h  riode  correspondant  à  L'hydrogène  fixé  sur  le  cymène.  Ce  poids 

[it|l^>CGorde  exactement  avec  l'équation  précédente. 

La  transformation  à  peu  près  intégrale  du  carbure  extrait  du  gou- 

{'^)Cmpie9  rendus,  t.  uiv,  p.  760  (1867). 
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dron  de  houille  en  hydrure  de  décylène,  sous  l'influence  de  l'acide 
iodhydrique,  prouve  que  ce  carbure  est  constitué  surtout  par  la  tétra- 
méthylbenzine.  En  effet,  dans  ces  conditions,  la  diéthylbénzîne  et  les 
autres  mcHamères  ne  se  changent  que  partiellement  en  hydrure  de 
décyiène;  une  portion  toujours  notable  des  carbures  complexes  se 
dédoublent  sous  Tinfluence  de  Tacide  iodhydrique,  en  reproduisant 
les  hydrures  saturés  qui  répondent  aux  deux  carbures  générateurs  (1). 

La  théorie  générale  que  j'ai  proposée  (2)  pour  expliquer  la  présence 
des  homologues  de  la  benzine  dans  le  goudron  de  bouille  trouve  donc 
une  nouvelle  vérification  dans  la  présence  du  cymène. 

J'ajouterai  que  la  môme  théorie  conduit  à  regarder  comme  probable 
la  présence  des  divers  métamôres  du  cymène  dans  le  goudron  de' 
houille.  Or,  Texpérience  n'est  point  contraire  à  cette  conséquence; 
car  elle  indique,  en  même  temps  que  Texistence  prédominante  dela'^ 
tétraméthylbenzine,  la  présence  probable  d'unfi  petite  quantité  de  car- 
bures métamères. 

En  effet,  la  masse  principale  du  carbure  décrit  précédemment,  flpn-; 
mise  à  Taction  d'un  excès  d'acide  iodh\drique,  se  change  en  hydnin 
de  décylène  ;  mais  il  apparaît  dans  sa  décomposition  une  très-petite  H 
quantité  d'un  carbure  forménique  très-volatil  (hydrure  d'bexylèneQ.-j 
Cette  circonstance  me  porte  à  admettre  dans  le  cymène  du  goudron 
de  houille  la  présence  de  quelqu'un  de  ses  métamères,  mélangé 
faible  proportion.  Je  suis  même  porté  à  regarder  ce  métamère  coinoM  j 
n'étant  autre  que  la  diéthylbénzîne,  à  cause  de  la  parenté  étroite 
exibte  entre  la  diéthylbénzîne  et  la  naphtaline,  carbure  contenu 
grande  quantité  dans  le  goudron  de  houille.  L'un  et  Fautre  de  ces* 
bures  dérivent  en  effet  de  l'union  de  2  molécules  éthyliques  et 
1  molécule  benzénique  : 


Naphtaline  cm* 

Diéthylbénzîne  C*W 


C*H2(C*H2)], 

[C4H*(CW)]. 


Or,  il  suffit  de  concevoir  l'hydrogénation  de  la  naphtaline  pour 
passer  de  ce  carbura  à  la  diéthylbenzine.  J'ai  observé,  en  effet,  que  cette 
hydrogénation  s'effectue  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  c'est- 
à-dire,  en  définitive,  par  la  réaction  de  Thydrogène  naissant  sur  la 
naphtaline.  On  conçoit  dès  lors  que  cette  môme  hydrogénation  puisse 
avoir  lieu  dans  le  cours  des  réactions  pyrogénées. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  787  (1867). 

(2)  Voir  dans  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  113  (1867). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  229 

Si  ces  Tues  sont  exactes,  il  est  probable  que  les  huiles  du  goudron 
de  boaille  coatiennent  également  de  réthylbenzine 

•     '  C«H4(C*H6), 

e'est-à-dire  le  produit  normal  de  Thydrogénation  du  styrolène, 

Ci*H*(C*H4)(— ), 

poisqae  le  styrolène  existe  réellement  dans  le  goudron  de  houille. 
:    On  peut  encore  invoquer  à  Tappui  de  cette  opinion  la  présence  de 

la  naphtaline  dans  le  goudron  de  houille;  car  la  naphtaline,  soumise 
;  ÏTinflaence  de  certains  agents  hydrogénants,  se  change,  comme  je 
!  1^  reconnu  (1),  en  éthylhcnzine  et  hydrure  d*élhylène. 
I*    Ainsi  se  trouveraient  expliquées  les  grandes  dif6cultés  que  Ton  a 
i.  rencontrées  jusqu'ici  dans  la  préparation  du  xylène  pur  ou  diméthyl- 

benxine,  ce  carbure  étant  isomérique  avec  réthylbenzine,  quoique  un 
,.  peu  moins  volatil. 

'  Beaocoup  d'autres  cas  de  métamérie,  analogues  aux  précédents  et 

-icodoits  par  les  mêmes  réactions  générales,  doivent  encore  exister 

ptBû  les  carbures  du  goudron  de  houille. 

111.  Hydrures  de  nayUaline,  C20H*»  et  C20H«. 

':Jl|ld  d'autres  corps,  prévus  par  la  théorie  des  actions  réciproques 
[JHearbures  d'hydrogène,  soit  entre  eux,  soit  avec  l'hydrogène,  et  qui 
nncontrent  en  effet  dans  le  goudron  de  houille;   je  veux  parler 
^bydrures  dérivés  des  carbures  incomplets,  tels  que  la  naphtaline, 
laphtène,  l'anthracène,  etc.  Je  vais  m'attacher  spécialement  aux 
fi^rdrores  de  naphtaline. 

Lorsque  la  naphtaline  est  soumise  à  l'influence  ménagée  des  agents 
-  I^f^génants,  et  spécialement  à  celle  de  l'acide  iodhydrique,  ou  bien 
.  ^Qcore  aux  réactions  successives  du  potassium  et  de  l'eau,  elle  se 
^ge  en  un  hydrure,  C^^Hi^  : 

CiOHS  +  H2  =  o^m. 

Il  formation  d'un  second  hydrure,  C^fifli^,  est  probable  {voir  la  théorie 
des  corps  aromatiques,  t.  vu,  p.  318  [1867]  de  ce  Recueil),  quoique  je 
D*i^epas  encore  réussi  à  isoler  cet  hydrure  à  l'état  de  pureté. 

L'existence  des  mêmes  hydrures  de  naphtaline  dans  le  goudron  de 
lOOÎlle  peut  donc  être  prévue.  Elle  est  encore  prévue,  en  tant  que  le 

{%)  Comptes  rendu*,  t.  luv,  p.  788  (1867}« 
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premier  hydrure,  C^OH^o,   reprt^sente  un   polymère   de    Tacély 
((.  TU,  p.  308,  de  ce  Recueil,  1867). 

J'ai  réussi  à  confirmer  ces  prévisions  et  à  extraire  dii  goudrôi 
houille  un  carbure  nouveau,  qui  offre  U  composition  et  les  propr 
de  rhydrure  de  naphtaline  C^^H*^. 

Ce  carbure  peut  être  isolé  en  suivant  exactement  la  môme  ma 
que  pour  le  cymène,  mais  en  dirigeant  l'attention  sur  les  carb 
volatils  entre  200  et  210^  Ce  sont  surtoutles  huiles  lourde»  qiii peu 
fournir  l 'hydrure  de  naphtaline  en  proportion  notable. 

Après  avoir  rectifié  ces  huiles  à  plusieurs  reprises  et  isolé  là  pj 
qui  bout  entre  200  et  220%  on  l'agite  avec  des  solutions  alcalincè» 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eâu.  On  rec 
alors  de  nouveau  et  on  précipite  la  naphtaline,  à  l'aide  de  traifem 
réitérés,  par  une  solution  alcoolique  d'acide  picriquë^  jusqa'â  ce  q\ 
ait  obtenu  un  carbure  privé  d'action  sur  ce  réactif. 

Ce  carbure,  qui  bout  vers  205°,  répond  à  la  composition  C^H* 
est  identique  avec  celui  qui  résulte  de  la  réaction  thénagée  d 
naphtaline  sur  Tacide  iodhydrique.  C'est  un  liquide  dotié  d'une  od 
forte  et  désagréable,  tout  à  fait  distincte  de  celle  du  cumolène.  l 
dissout  à  froid  dans  Tacide  azotique  fumant,  avec  dégagement  de  c 
leur,  mais  sans  production  de  vapeur  nitreuse,  pourvu  que  Ton 
soin  de  faire  le  mélange  peu  à  peu  et  en  refroidissant  le  tout.  Lep 
duit  nitré  résultant  est  liquide. 

L'acide  sulfurique  fumant  et  même  l'acide  ordinaire  dissolvent  n 
drure  de  naphtaline,  surtout  avec  lé  concours  d'une  légère  chî 
Le  brome  l'attaque  immédiatement,  avec  dégagement  d'acide  kiS 
hydrique.  Ce  carbure  ne  précipite  pas,  lorsqu'on  le  mélange  ?i 
une  solution  alcoolique  d'acide  picrique.  11  rie  forme  pas  non  pli 
avec  l'iodure  de  potassium  ioduré,  d'îodUre  cristallisé. 

La  propriété  la  plus  frappante  de  l'hydrure  de  nàplifalinë  est  ta  si 

vante  :  ce  carbure,  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre  scellé,  r?g 

nère  la  naphtaline  : 

C20H10  =  C20H«  +  H2. 

Hydrure         Naphta- 
de  11  ne. 

naphtaline.     * 

D'après  les  essais  auxquels  je  me  suis  livré,  il  semble  exister  aus 
dans  le  goudron  de  houille  un  autre  hydrure  liquide,  C^^H^^j  corre 
pondant  au  perclilorure  de  naphtaline,  C^Ofl^CH.  Le  point  d'ébullili<3 
de  cet  hydrure  est  compris  entre  celui  du  cymène,  C^^H**,  et  celui  ^ 
premier  hydrure  de   naphtaline,  C^W^,  Mais  le  nojiveau  corps 
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tëlléhient  d'ànalogîe^s  avec  ces  deut  autres  carbures,  que  la  séparation 
d'Un  tel  carbure,  au  sein  ^'un  pareil  mélange,  ne  peut  guère  être 
i^ktlisée  avec  certitude,  dans  Télat  actuel  de  nos  connaissances. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  établi  que  les  hydrures  de  naphtaline, 
00  tout  an  tnôins  le  premier  d'entre  eux,  accompagnent  la  naphtaline 
âans  le  goudron  de  houille.  J'ajouterai  encore,  pour  n'y  plus  revenir^ 
qne  la  présence  dans  le  goudron  de  houille  d*un  hydrure  d'acénaphtène^ 
(3*fl**  (i),  liquide  bouillant  vers  250  à  260*>,  et  celle  de  Vhydrure  d'an- 
ihiracênej  C*8H**(2),  liquide  bouillant  vers  285°,  me  paraissent  également 
jrobables.  J'admets  l'existence  de  ces  corps,  d'après  l'examen  que  j'ai 
ttîf  des  huiles  lourdes  volatiles  entre  250  et  300%  et  leur  comparaison 
avec  les  hydi'ures  qui  résultent  de  l'action  ménagée  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  Tacénaphtène  et  sur  l'anthracène. 

IV.  Anthracêne,  Cî^H*». 

Dans  la  distillation  du  goudron  de  houille,  on  obtient,  après  la  naph- 
taline, des  carbures  solides  et  lamelleux,  que  l'on  débarrasse  par  près- 
.ioli  ou  par  essorage  des  liquides  dont  ils  sont  imprégnés.  La  masse 
tàik  préparée  constitue  ce  que  l'on  appelle  Vanthracéne  brut.  C'est 
mélange  d'un  grand  nombre  de  corps  distincts^  carbures  et  compo- 
bxygénés.  J'en  ai  déjà  dit  quelques  mots  dans  ce  Recueil  et  je  n'ai 
iibssé  de  m'en  occuper  pendant  plus  d'une  année,  et  je  me  propose 

>er  aujourd'hui  les  résultats  définitifs  de  mes  expériences. 

:m  rappellerai  d'abord  que  M.  Andersen  a  retiré  de  l'anthracène 

il  y  a  quelques  années,  par  une  série  de  cristallisations  dansles 

jfcffles  légères  de  houille,  un  carbure  déterminé  qu'il  a  désigné  spé- 

[  «lement  sous  le  nom  à^anthracéne  :  ce  nom  avait  été  déjà  employé 

jàriiS.  Dumas  et  Laurent  pour  désigner  un  carbure  analogue. 

tfaprès  M.  Fritzsche,  le  carbure  précité  est  encore  un  mélange;  car  ce 
Avant  a  réussi  à  en  séparer  cinq  ou  six  nouveaux  principes  définis,  qu'il 
!  teogue  par  diverses  propriétés,  et  spécialement  à  l'aide  d'un  nouveau 
réactif  nitré  dont  le  mode  de  préparation  n'est  pas  encore  connu  (3). 
Dans  un  voyage  que  ce  savant  distingué  a  fait  récemment  à  Paris, 
Fabien  voulu  me  communiquer  quelques-unes  des  réactions  qu'il  a 

(1)  La  théorie  indique  encore  l'existence  de  deux  autres  bydrares  d'acénaph- 
,tèDe,C»^Hi*  et  C**fli6  {voir  plus  loin,  p.  255). 

(2)  Probablement  identique  avec  le  dîtolyle  de  M.  Fittig.  • 

m  ^)Mleltn de r Académie  des  Sciences  de  Sairit-Péterèboùr^y  42  ritao*  1867.— 
m  Y^Ptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences  de  Paris^  t.  LXIV,  p.  1037  (1867),  et 
^i  ce  volume,  p.  191, 192  et  195  (1867). 
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découvertes  et  un  échantillon  de  son  réactif.  Guidé  par  ces  iadications^  | 
j'ai  repris  l*étude  des  produits  que  j'avais  obtenus  précédemment  dam 
les  actions  réciproques  des  carbures  d'hydrogène,  et  spécialement  celle 
du  carbure  auquel  j'avais  attribué  le  nom  d'an^rûcéne:  j*ai  soumis  ton» 
ces  corps  à  de  nouvelles  purifications^  de  façon  à  les  amener  an  ; 
même  état  de  pureté  que  les  produits  définis  par  M.  Fçitzscbe.  Ce 
sont  ces  nouveaux  résultats  que  je  vais  développer  ici.  J'exposerai 
d'abord  la  préparation  de  Tanthracène  pur;  j'établirai  ses  relationr^ 
chimiques  avec  le  toluène  et  avec  la  benzine,  soit  par  analyse,  soit  par 
synthèse,  relations  entièrement  conformes  à  celles  que  j'avais  définies 
par  mes  expériences  antérieures  et  qui  fixent  la  formule  et  la  colQSli*' 
tution  de  ce  carbure;  enfin  j'en  décrirai  les  propriétés  chimiques  et 
physiques  les  plus  générales. 

1.  Préparation  de  Vanthracène  pur.  —  La  préparation  de  Tanthracène  . 
pur  est  longue  et  pénible.  On  peut  la  réaliser  avec  certitude,  en  sui- 
vant la  marche  que  voici  : 

1<^  On  prend  la  matière  solide,  qui  pasee  après  la  naphtaline,  dans 
la  distillation  du  goudron  de  houille,  c'est-à-dire  ranthracènebrat,et 
on  distille  cette  substance  avec  précaution.  On  recueille  séparément  OB 
qui  passe  depuis  340°  jusqu'au  point  d'ébullition  du  mercure,  et  oa 
continue  encore  la  distillation  pendant  quelque  temps,  après  que  p$y 
point  a  été  atteinL  On  reprend  le  produit  distillé  entre  ces  limites, 
on  le  distille  de  nouveau  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre,  placé  daof 
cornue,  marque  350<^.  Ce  qui  reste  alors  dans  la  cornue  est  constil 
en  grande  partie  par  de  l'anthracène  proprement  dit. 

2**  On  fait  bouillir  cette  masse  avec  de  l'huile  légère  de  houille  (par*: 
lion  volatile  entre  120  et  150*>),  et  on  filtre  la  liqueur  bouillante.  P« 
refroidissement  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline.  On  exprime  te 
tout  sous  la  presse,  et  jusqu'à  ce  que  la  substance  placée  entre  des 
papiers  buvards  cesse  de  les  tacher.  On  répète  quatre  ou  cinq  fois  ces 
opérations  :  dissolution,  cristallii^ation,  expression  de  la  matière. 

Le  produit  final  obtenu  est  jaunàlre;  il  fournil  avec  le  réactif  anthra- 
cénonitré  de  M.  Fritzsche  de  belles  lamelles  rhomboïdales,  tantôt 
violettes,  tantôt  simplement  bleues,  mais  que  je  regarde,  dans  tous  les 
cas,  comme  produitespar  l'anthracène  souillé  par  des  traces  de  matières 
étrangères.  Une  ou  deux  nouvelles  cristallisations  dans  les  huiles  lé- 
gères de  houille  ne  modiGent  que  légèrement  le  produit;  la  teinte 
des  lamelles  formées  par  le  réaclif  se  rapprochant  peu  à  peu  d'une 
teinte  violette^  sans  parvenir  encore  à  la  belle  couleur  rose  violacée 
qui  caractérise  l'anthracène  pur. 
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3®  A  ce  momeDt^  c'est-à-dire  apr(>s  4  ou  5  cristallisations  dans  Tbuile 
de  houille,  il  faut  changer  de  dissolvant.  L*alcool,  qui  aurait  été  peu 
efficace  au  début  de  la  purification^  devient,  au  contraire,  très-utile 
Ters  la  fin.  Une  seule  cristallisation  dans  Talcool  fournit  alors  Tan- 
ihracène  à  peu  près  pur^  très-nettement  cristallisé  en  lamelles  rhom- 
holdalcs  à  arêtes  bien  définies,  et  capable  de  produire^  avec  le  réactif 
talhracéoonitré,  des  lamelles  rhomboïdales  d'un  rose  violacé  tout  à 
tait  caractéristique. 

;  L'aatbracène  ainsi  purifié  peut  être  employé  dans  la  plupait  clos 
réactions.  Cependant  il  est  encore  teinte  en  jaune,  et  il  ne  manifosle  ' 
^  la  fluorescence  violette   de  Tanthracène  absolument  pur.   Des 
cristallisations  réitérées  dans  l'alcool  permettent  à  la  rigueur  de  com- 
pléter la  purification.  Mais  pour  oblcnir  alors  du  premier  coup  le  corps 
toat  i  fait  pur,  il  vaut  mieux  le  soumettre  à  une  sublimation  ménagée. 
4^  A  cet  effets  on  introduit  le  produit,  purifié  par  les  opérations  pré- 
eédcDtes,  dans  une  cornue  tubutée,  de  grandeur  telle  que  la  matière 
frodueen  remplisse  environ  la  dixième  partie.  On  chaufi'e  la  matière 
avec  un  bec  de  gaz,  de  façon  à  la  maintenir  à  une  température  un 
fw  supérieure  à  celle  de  la  fusion,  sans  atteindre  cependant  celle  de 
['ïftoUition.  Dans  ces  conditions,  l'anthracène  se  sublime  lentement  et 
se  condenser  dans  le  col  de  la  cornue.  Quand  celui-ci  est  rempli 
ll^iies  lamelles  minces  et  légères  de  Tanthracène,.  on  éteint  le  bec  de 
on  laisse  refroidir.  On  détache  alors,  par  de  légères  secousses,  le 
lit  sublimé,  et  on  le  fait  tomber  dans  un  petit  flacon  à  large 
pliferture  ;  puis  on  recommence  la  sublimation. 

Les  premières  parties  d'anthracène  ainsi  obtenues  étaient  absolu- 
[weoi  pures,  en  lamelles  brillantes,  incolores,  douées  d'une  belle  fluo- 
nscence  violette.  Elles  formaient  avec  le  réactif  de  M.  Fritzsche  des 
\  lamelles  d*un  rose  violacé,  sans  aucun  mélange. 

Cependant,  en  répétant  à  plusieurs  reprises  la  sublimation,  on  finit 
par  ohlenir  des  produits  ofTrani  une  très-légère  nuance  jaune,  quoique 
constitués  encore  par  de  l'anthracène  pur.  On  peut  les  blanchir  par 
une  nouvelle  sublimation. 

Dans  tous  les  cas,  oh  arrête  alors  Topération,  et  on  fait  redissoudre 
dans  Tbuile  légère  de  houille  le  contenu  fortement  coloré  de  la  cornue. 
Après  une  nouvelle  cristallisation  de  ce  résidu  dans  l'alcool,  on  recom- 
mence la  purification  par  sublimation. 

En  suivant  la  marche  qui  vient  d'être  indiquée,  on  obtient,  à  coup 
sûr  et  sans  tâtonnement,  l'anthracène  pur.  Au  contraire,  ce  résultat  ne 
peut  pas  toujours  être  réalisé  lorsqu'on  se  borne  à  traiter  par  les  dissol- 
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Tftntâ  Ifô  produits  brnts  extraits  du  goudron  de  hboiHë.  Vlà  ëSë 
prodtdts  sont  très-compliqués,  et  il  arrive  sourent  que  les  traitei 
réitérés  faits  au  moyen  d'un  dissolvant  (^oùvergeût  vers  ûèH 
bures  fort  différents  de  l'anlhracène  yérîtabîe. 

Exposons  maintenant  les  propriétés  de  Tanthracène  préparé  cà 
!1  vient  d'être  dit. 

2,  Propriété  physiques.  —  C'est  un  carbure  cristallisé,  d'un  ] 
éclatant,  lamellcux,  doué  d'une  fluorescence  violette  qtii  se  nian 
seulement  lorsque  le  carbure  est  absolument  pur.  Cristallisé  un 
ment  dans  l'alcool,  l'anthracène  conserve  souvent  une  légère  t 
jaune^  qui  fait  disparaître  la  fluorescence  violette.  Il  cristallise  e 
bles  rhomboïdales,  souvent  tronquées  sur  deux  sommets,  ce  qui 
donne  une  apparence  d'hexagone  au  foyer  du  microscope.  Du  i 
cette  môme  apparence  cristalline  appartient  à  un  grand  nombi 
carbures  pyrogénés.  Observée  sur  l'anthracène,  elle  n'est  bien  dl 
que  lorsque  le  carbure  est  très-pur;  autrement,  celui-ci  se  pré! 
en  lamelles  à  faces  courbes  et  contournées,  mal  définies. 

3.  Action  de  la  chaleur.  —  Soumis  à  l'action  de  la  chaleui*,  l'ani 
cène  fond^  un  peu  au-dessus  de  200°,  en  Un  liquide  limpide,  mais 
se  colore  assez  rapidement  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Ce  li^ 
cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement,  et  un  tfaermoii 
plongé  dàrïs  la  masse  se  maintient  vers  210o  (1),  pendant  la  sohdj 
tion.  Les  points  de  fusion  et  de  solidification  de  l'anthracène  sont* 
leurs  difficiles  à  définir  rigoureusement. 

A  lOOi»,  dans  un  tube  plongé  au  fond  d'un  baia-oiarie  bonil 
l'anthracène  n'éprouve  aucune  volatilisation  sensible.  Mais  !è  car 
maintenu  en  fusion^  c'est-à-dire  vers  210°  à  220°,  se  siiblirnè  trés- 
ment,  en  répandant  une  odeur  fétide  et  irritante^  et  en  fournissai 
petits  cristaux  lamelleux,  brillants  et  micacés.  Si  l'on  porte  la  tëi 
rature  jusque  vers  le  point  d'ébullition  du  merctire,  l'anthracène  t 
en  ébuUition  et  distille  sous  la  forme  d'une  masse  d'un  hlànc 
nâtrcj  à  aspect  cristallin.  Cependant,  une  portiot)  notable  s'altère 
jours  pendant  celte  opération. 

Aussi  doit-on  purifier  l'anthracène  par  une  sublimation  opéi 
une  température  inférieure  à  son  point  d'ébullition,  si  on  veut  l'ob 
incolore. 

Le  point  d'ébullition  de  l'anthracène  donne  lieu  à  quelques  re: 
ques  intéressantes.  En  effet,  ce  point  est  beaucoup  plus  élevé  que 

(1)  Témpërstore  wttiké%. 
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SscuiMttait  devoir  répondre  à  la  formate  C^H^^,  comme  il  lésnltft 
n^iôcfcenients  soîTanls  entre  les  carbures  qui  défiTeol  du  to- 
luène par  ime  déshydrogéoation  progressÎTe. 

Le  ditat]rle,  {OV/^  oa  C^Hi^,  carbure  que  je  regarde  comme  repié* 
sâitaiit  an  hydnire  d'antbracène,  bout  Ters  ^SO*. 
Le  stilbèiie  oa  ditolaylëne,  {Om^}^  oa  €PE^\  bout  rers  S92*« 
11  semble  doDC  que  l'antbracène,  [O^H^]^  ou  C^H^^  denaît  bouillir 
tën  3(^  oa  ^10^. 

On  poorrait  encore  calculer  le  point  d  ébullition  de  Tanlbracène 
{ïr  d*aatres  analogies;  on  arrlTerait,  dans  tous  les  cas,  à  un  point 
^éimDition  Toisin  de  310  ou  320o.  Or  ce  point  est  bien  éloigné  de  la 
température  de  360*>  au  voisinage  de  laquelle  distille  Tanthracène. 
Âinâ,  je  sois  porté  à  croire  que  ranthracène  éprouve,  avant  d'entrer 
a  {bollitioô,  quelque  changement  analogue  à  ceux  que  subissent  le 
fhosphore,  le  soufre  ou  le  styrolène.  11  semble  qu'il  soit  aussi  trans* 
wmé  par  la  chaleur  en  un  corps  polymère,  lequel  reviendrait  à  Tétat 
liiitbfacène  sous  Tinfluence  de  la  distillation. 

bôie  telle  transformation  de  ranthracène  en  polymère  s*accorde  avec 

a  constitution  que  j'attribue  à  ce  carbure  (voir  t.  vii,  p.  310  [1^67]), 

qu'il  représente  un  composé  incomplet  et  dès  lors  susceptible  de 

!ne.  Elle  s'accorde  également  avec  la  métamorphose  du  môme 

ire  en  un  corps  beaucoup  moins  soluble,  sous  rinûuence  de  la 

fe,  inéiamorphose  observée  par  M.  Fritszche.  Enfin  je  citerai,  à 

dé  cette  opinion,  mes  propres  observations,  relatives  à  l'action 

ifiode  et  à  celle  de  l'acide  iodbydrique,  lesquels  fournissent  avec 

iné  ies  dérivés  polymériques,  comme  je  l'exposerai  tout  è 


i«»/ 


4.  Bmolvants.  —  L'anthracène  est  très-peu  soluble  dans  la  plupart 

waisâolVànts,  â  Ja  température  ordinaire.  Mais  l'alcool  bouillant  et 

ttnoùt  les  huilés  légères  de  houille,  à  l'ébullition,  le  dissolvent  en 

[  laïQtîté  plus  grande.  11  se  dépose  de  nouveau  et  presque  en  totalité 

t^diii  lé  refroidissement. 

ï.  AcUon  des  réactifs  généraux.  —  Je  citerai  l'acide  sulfurique 
hffiant,  l'acide  sulfurique  ordinaire,  l'acide  azotique  fumant,  le 
home,  l'iode,  le  potassium. 

!•  L'anthracène  pur,  chauffé  légèrement  avec  Vadde  sulfurique  fu- 
iQant,  s'y  dissout  peu  à  peu  complètement,  en  formant  une  solution 
'erdâtré. 

(^etie  dissolution  peut  être  étendue  d'eau,  sans  fournir  aucun 
précipité  :  elle  renferme  un  acide  anthracéno-sulfurique.  L'acide 
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sulfurique  ordinaire  donne  lieu  à  des  phénomènes  et  à  nne  combi- 
naison semblables. 

La  coloration  verte  qui  se  développe  d*abord  au  contact  de  Tanthr»* 
cène  et  de  Tacide  sulfurique^  me  parait  due  à  la  présence  d'nne  trace 
de  composés  nitreux.  Kn  effet,  avec  Tacide  sulfurique  pur,  la  couleur 
est  simplement  jaune,  tandis  que  l'addition  d'une  trace  d'acide  azo* 
tique  donne  aussitôt  à  toute  la  masse  une  teinte  d'un  gris  violacé  très- 
intense. 

Cette  remarque  ne  s'applique  pas,  d'ailleurs,  seulement  à  la  solution 
sulfurique  de  l'anthracène,  mais  à  celle  d'une  multitude  d'autres  car- 
bures d'hydrogène.  Les  colorations  vertes,  bleues,  violettes  que  pré- 
sentent ces  solutions  sont  dues  le  plus  souvent  à  la  présence  d'une 
trace  de  composés  nitreux  ;  j'en  citerai  plus  loin  divers  autres  exem- 
ples. 

2o  L'anthracène  est  attaqué  par  l'acide  azotique  fumant  avec  une 
extrême  violence;  il  se  produit  le  bruit  d'un  fer  rouge  plongé  dans 
l'eau.  Le  carbure  se  dissout  avec  formation  de  divers  composés  nitrés 
et  oxygénés  cristallisables.  On  sait  que  M.  Anderson  a  fait  une  étude 
spéciale  de  ces  composés  (i). 

3°  Le  brome  attaque  violemment  l'anthracène,  avec  dégagement 
d'acide  bromhydrique  et  formation  de  divers  corps  bromes. 

4*  L'anthracène  pur  chauffé  avec  de  l'iode,  à  feu  nu,  est  bientM 
attaqué,  avec  dégagement  d'acide  iodhydrique  et  formation  d'une  ms- 
tière  charbonneuse. 

A  100°,  l'iode  agit  déjà  sur  l'anthracène,  en  produisant  une  matièit 
brune,  insoluble,  renfermant  une  certaine  quantité  d'iode  en  combi- 
naison. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'anthracène,  comme  le  styrolène,  éprouve, 
sous  l'influence  de  l'iode,  une  transformation  qui  donne  naissance^ 
des  polymères  du  carbure  ou  à  leurs  dérivés. 

5°  Le  potassium,  chauffé  avec  l'anthracène,  forme  un  composé  noir» 
analogue  aux  dérivés  potassiques  de  la  naphtaline  et  du  cumolène» 

6.  Réactifs  nitrés  spéciaux,  —  Un  grand  nombre  de  composés  '■ï'' 
très  forment  avec  l'anthracène  des  combinaisons  particulières.  ^^ 
citerai  seulement  ici  l'acide  picrique  et  le  réactif  anthracénonitrc^  ^^ 
M.  Fritzscbe. 

Dissous  dans  l'alcool  bouillant,  en  présence  de  l'acide  picrique,  et  ^ 
façon  à  obtenir  une  liqueur  à  peu  près  saturée,  l'anthracène  fouf  ^' 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phai^macie^  t.  cxxii,  p.  301  (1862). 
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un  picrate  d'anlhncène^  cristallisé  en  belles  aigoilles  rouges,  et  qoî  a 
été  décrit  précédemmcDt  (nwr  dans  ce  Recueil^  t.  vn,  p.  ^  [IS67]).  On 
a  dit  également  oomment  nn  ei^  d'alcool  dédouble  arec  une  grande 
fidlité  cette  combinaison. 

Un  antre  ocMnposé,  plus  caractéristique  encore  pour  Tanthracène 

absolument  pur,  est  celui  que  ce  carbure  forme  arec  le  nouTeaa 

léaclifanthracénonitré.  Il  suffît  de  verser  une  goutte  de  la  dissolution 

ée  ce  réactif  dans  le  toluène  sur  une  parcelle  d'aatbiacène  placée  au 

rojer  du  microscope,  pour  Toir  apparaître,  soit  immédiat ement,  soit 

pur  éTaporation  spontanée^  de  belles  lamelles  rbombmdales,   d'une 

^tônte  rose-YÎolacé.  Mais,  pour  peu  que  Tanthracène  ne  soit  pas  absolu- 

Bieotpor,  il  fournit  en  même  temps^  avec  le  réactif,  un  composé  moins 

^oble,  dérivé  d'un  autre  carbure,  et  qui  se  précipite  d'abord,  sous  la 

forme  de  minces  lamelles  prismatiques  brunes;  cependant  les  lamelles 

videUes  antbracéniques  ne  tardent  pas  à  se  déposer,  par  suite  de  Té- 

Tiporaticn  spontanée  de  la  liqueur. 

■  A  QD  d^ré  de  purification  un  peu  moins  avancé,  Tanthracène  du 
[Iradron  de  bouille  ne  fournit  plus  de  lamelles  roses,  mais  seulement 
-le belles  lamelles  bleues,  semblables  d'aspect  aux  lamelles  roses^  et 
Mme  paraissent  étre^  au  moins  dans  certains  cas,  constituées  par  de 
ine  associé  à  une  très-petite  quantité  de  matières  étrangères. 
ï,  quand  les  matières  étrangères  sont  plus  abondantes,  toute  réac- 
spécifique  de  Tantbracène  cesse  de  se  manifester  avec  le  réactif 
lit  Fritzscbe,  bien  que  la  masse  principale  puisse  encore  être  furmi^e 
Tanthracène. 
1» . Constitution  de  Vanihracène.  —  Jusqu'ici  j'ai  décrit  très-minutieu- 
f.iemeDt  la  préparation  et  les  réactions  du  carbure  que  je  désigne  sous 
le  Dom  d'antbracène.  11  me  reste  maintenant  à  démontrer  que  ce  car- 
Bure  est  bien  identique  avec  le  composé  désigné  sous  cette  dénoroina- 
lioo  dans  les  Mémoires  précédents,  lequel  représente  un  dérivé  normal 
dq  toluène  (t.  vu,  p.  223  [1807])  : 

2C»*B8  ==  C28H10  +  3H*. 

Il  se  forme  également  par  la  réaction  de  i'étbylène  sur  la  benzine 
(t.  VII,  p.  279  et  283  [1867])  :     ^ 

2C*«H«  +  C^H*  =  CWH«o  +  3H», 

par  celle  du  styrolène  sur  la  benzine  (tome  vn,  p.  288), 

C16H8  +  C12H6  =  C28H10  +  2H2, 

et  par  un  grand  nombre  d'autres  réactions  pyrogénées  exposées  d^ns 
le  présent  Recueil. 
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J'ai  obtenu  cette  démonstration  à  la  fois  à  l'aide  des  méthodes  870- 
thétiques  et  à  Taide  de&  méthodes  analytiques. 

En  effet,  Tanthracène  préparé,  soit  pSr  l'action  de  la  clialepr  Qir  le 
toluène,  soit  par  Tunion  du  styrolène  avec  la  benzine,  offre  les  diVeriei 
propriétés  physiques  et  chimiques  de  l'anthracène  extrait  da  goudron 
de  houille,  à  l'aide  des  procédés  décrits  précédemment. 

La  réaction  de  M.  Fritzsche,  de  même  que  toutes  les  antres,  peat 
être  reproduite  sur  le  carbure  que  j'ai  préparé,  soit  avec  le  toluène, 
soit  avec  le  styrolène  et  la  benzine.  Mais,  en  opérant  sur  le  carburé 
obtenu  dans  ces  circonstances,  de  même  que  sur  le  carbure  obteoj} 
dans  les  traitements  du  goudron  de  houille,  la  réaction  précédent^ 
est  délicate  et  demande  quelques  précautions  pour  être  reprodoitf^ .] 
Si  l'on  se  bornait  à  purifier  le  carbure  dérivé  du  styrolène  et  de  li 
beuzine  par  une  distillation,  suivie  d'une  seule  cristallisation  dans  lei 
dissolvants,  on  obtiendrait  seulement  avec  le  réaclif  de  belles  lapellv 
bleues  ;  de  même  que  si  l'on  opérait  sur  le  carbure  du  goudron  & 
houille  inconiplétement  purifié.  Ce  n'est  que  par  une  3uite  méthodij^ 
de  traitements,  semblables  à  ceux  qui  ont  été  décrits  pour  lie  caibM 
du  goudron  de  houille,  que  l'on  amène  l'anlhracèqe,  formé  dans  ]fH 
réactions  pyrogénées,  à  offrir  les  lamelles  roses  violacées,  avec  Ifiltt  ; 
nuance  spécifique» 

Au  contraire,  j'ai  vérifié  qu'il  est  très-facile  d'obtenir  du  premia 
coup  ces  lamelles  avec  leur  teinte  propre  et  tous  leurs  caractères,  l<^. 
qu'on  prépare  l'anthracène  au  moyen  du  toluène  chloré,  en  décoq^M; 
sant  celui-ci  par  l'eau  -dans  un  tube  scellé  que  l'on  çfiapffe  vers  200«(i  '4 

A  ces  preuves  synthétiques  on  peut  joindre  des  preuves  ^i^alyà* 
qucs,  non  moins  décisives  et  exécutées  sur  le  carbure  niême  extrait  df 
goudron  de  houille;  je  veux  parler  des  réactions  qu,e  l'anthracène 
éprouve  sous  Tinfluence  de  l'acide  iodfiydrique. 

En  effet,  l'anthracène,   chauffé  à  280<»,  avçç  100  fois  spo  ppjdi^ 
d'acide  iodhydrique,  se  transforme  en  donnant  naissance  à  trois  car- 
bures nouveaux,  tous  trois  appartenant  à  la  série  forménique,  et  que 
j*ai.s.épiarés  à  l'aide  d'une  double  série  de  distillations  frapiionnées.  Co- 
sont  : 

10  L'hydrure  de  t^rad/^cylèOjB,  CïSH?^,  produit  principal,  qui  bout 

vers  240». 

C*8H«o  -r  lOH*  =  C28H30; 

Anlhra-  Hydrure 

cèiiè.  de 

tétradécylène. 

(1)  Umpricht,  Amaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  qgm^  9,  SO?. 
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3?  Vlf^pm  dli[çpl;lène,  O^^^y  qui  boDt  Ters  95*,  peu  abondant, 

C^H*«  +  HH2  =  2C**Ht«; 

-  3*  Et  nn  carlmre  oléagineux,  presque  solide,  assez  abondant^  qui  nç 
pas  encore  à  360*,  et  qui  répond  probablement  à  la  fonpule 

C5«H«, 
i^fj^-dira  qu'il  se^ible  déri?^  de  la  condensation  de  %  Biolécoles 

'"  "    " 2C»H»o  +  18a*  =  C^B^. 

|^,ça,^pie.  offre,  ea  effet,  la  composition  et  les  propriétés  générales 

C3f)}i}fe^  forméniqaes  :  même  résislaoce  aux  acides  snlfuriqne 

,  azotique  Tumant,  an  brome,  etc.  Je  pense  qu*il  dériye  d'un 

loler  carbure,  polymère  de  ranthracène,  et  formé  d'al^ord  sous 

^tlnfluence  de  Tiode,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  tout  à  Theure. 

Les  expériences  qui  précèdent  avaient  été  exécutées  d'abord  a?ec  de 

Flgtlh^LCène  puriQé  par  les  procédés  de  M.  Anderson;  je  les  ai  repro- 

diûes  récemment  avec  de  Tanlbracèoe  absolument  pur. 

Eq  opérant  avec  de  l'anthracène  purifié  parles  procédés  de  M.  Ander- 

,et  mis  en  présence  de  20  parties  d'bydracide  à  280*,  j'ai  obtenu  : 

1*  Une  quantité  considérable  de  toluène,  produit  principal^  engen- 

par  dédoublement, 

.,,  C^Hio  +  3H*  =  2C**H8; 

r-*i  Anthra-  Toluène. 

cène. 

Une  trace  de  benzine^ 

C28H*o  +  49>  =  2C«H«  +  C*H« 

Anthra-  Benzine.       Hydrnre 

cène.  d'éthjlène. 

^  Et  une  petite  quantité  d'un  carbure  liquide,  offrant  les  propriétés 
Thydrure  d'anthracène,  C^shi*. 

j||p&  diverses  expériences  confirment^  par  voie  d'analyse,  les  résul* 

r/^tif|^  à  la  formation  de  l'anthracène,  soit  au  moyen  du  toluène 

)p.(^  par  la  chaleur,  soit  au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'étby- 

h^a^f  e^péjlepçjçs  rappelées  plus  haut.  Elles  commencent  ainsi  à  fixer 

d'one  manière  dé&aitife  la  vraie  formule  et  la  constitution  véritable 

de  l'anthracène, 

Anthra-  Acétylodiphénylène. 

cène. 

Tels  sont  les  résultats  fournis  par  l'étude  de  l'anthracène.  J'ai  déve- 
loppé ces  ré8^1tats  avec  le  plus  grand  soin,  parce  que  ce  carbure  me 
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parait  le  point  de  départ  de  toute  une  série  de  nouTeauT  carbures  qc 

en  dérivent. 

Eq  effet,  Texamen  des  produits  successifs  fournis  par  la  distillatioi 

de  Tanthracène  brut  montre  que  ladite  substance  est  un  mélange  e 

qu'elle  fournit  toute  une  série  de  carbures,  volatils  depuis  300**  jusque 

400®  et  au-dessus.  Les  apparences  de  tous  ces  carbures  sont  à  peu  prè: 

les  mômes,  ainsi  que  celles  de  leurs  solutions  alcooliques  et  de.  leur 

combinaisons  pi  criques.  Traités  par  Talcool,  ces  corps  se  séparent  ei 

divei's  produits,  inégalement  fusibles^  solubles  et  volatils.  Tous  ce 

résultats  concourent  à  indiquer  Texistence  de  mélanges,  sans  doute  for 

complexes,  tels  que  ceux  qui  constituent  les  homologues  de  la  benzini 

dans  les  huiles  légères  de  houille.  Je  suis  porté  à  admettre  de  mén» 

l'existence   des   homologues  de  l'anthracène  dans    le  goudron  d4 

houille  : 

C28H10  +  nC2H«. 

La  paranaphtaline,  étudiée  autrefois  par  M.  Dumas,  corps  fusible 
vers  180^,  et  représentée  par  lui  sous  la  formule 

C30H12, 

formule  que  je  propose  d'écrire  de  la  manière  suivante  : 

C28H8(G2H4), 

la  paranaphtallne,  dis-je,  représenterait  le  second  terme  de  la  sérit 

(méthylanlhracène).  : 

. Le  rétène,  corps  fusible  à  95°  et  représenté  par  la  formule  -A 

C36H18  =  C28HiO    4.  4C2H2,  ."; 

c'est-à-dire 

C«8I18 1  C2H2[C2H2[G2H2(C2H4)]  |, 

serait  le  quatrième  terme  de  la  série. 

On  peut  même  préciser  davantage  la  génération  théorique  de  ce 
carbures  et  indiquer  par  quelles  méthodes  synthétiques  leur  formatioi 
pourra  être  obtenue;  il  suffit  de  se  reportera  la  génération  de  Tan 
thracène  au  moyen  du  toluène.  Deux  molécules  de  toluène  se  soudei 
en  effet,  en  perdant  de  l'hydrogène,  pour  constituer  l'anthracène  : 

cî^Hsj  ""  ^^*  =  ^*^^*^  =  C*H2[Ci2H*(C*2H*)]. 
De  même  2  molécules  de  xylène  doivent  engendrer  le  carbure  C^^H*^ 

CI6H10  I  —  3H2  =:  C32H1*  =  (>H*[C44H6(C14H«)]. 
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Oe  même  encore  un  carbure  (rétène  ou  isomère), 

C3«H»8  =  C*H5[C»«H8(C*«H8)] 

jérifende  2  molécules  de  cumolèue»  O^E^^,  etc. 

Enfin  deux  carbures  distincts  de  la  série  beozéni^e  doivent  s'asso« 
tier^  poor  constituer  les  termes  homologues  intermédiaires^  tels  ^e 

kl  suivants  : 

lue- 

SSo  I  —  3H«  =  C3«Hi»  =  C*H«[C«H*(C**H«)], 
SsStt  I  —  3H2  =  C«H«*  =  C*H«XC«H*(C*«H8)], 
C*8Hiî  I  —  3EP  =  C3*H»«  =  C*H2[C»*H8(C»«e8)]. 

H  faudrait  encore  joindre  à  cette  liste  les  dérivés  des  niétamèrcs  des 
carbures  benzéniques^  c'est-à-dire  les  dérivés  de  Tétfavlbenzine,  de 
télbylloluène,  etc. 

Od  aperçoit  ici  l'existence  d'une  multitude  de  carbures  pyrogénés, 
engendrés  en  vertu  de  certaines  lois  générales ,  qui  sont  celles  de  Tac* 
tioQ  réciproque  des  carbures  d'hydrogène  :  tous  ces  carbures  répon- 
draient au  même  type  que  Tanthracène^  et,  par  une  filiation  plus  éloi- 
gnée, au  même  type  que  Tacétylène  : 

?^î  j  -  3H«  =  cm 

U  complexité  des  carbures  du  goudron  de  houille  est  donc  facile  à 
rendre.  Ce  n'est  pas  tout  :  quelques-uns  des  carbures  contenus 
^lins  Tan tbracène  brut  représentent  probablement  des  corps  dérivés  de 
benzine^  de  l'anthracène  lui-même  et  des  autres  corps  pyrogénés 
^1^  connus,  par  condensation  et  combinaison  réciproque,  accompagnée 
defixation  ou  d'élimination  d'hydrogène,  mais  suivant  des  rapports  diffé- 
flents  de  ceux  qui  président  à  la  formation  de  l'anthracène  et  de  ses  ho- 
Iniologues. Plusieurs  de  ces  corps  représenteraient  les  hydrures  de  la  série 
iinthracénique.  Il  est  facile  de  reconnaître  qu'un  certain  nombre  de 
ces  carbures  doivent  offrir  des  relations  de  métamérie  remarquables. 
feiae  bornerai  à  en  citer  un  seul  exemple  :  la  formule  C^^H^^,  attri- 
loée  au  chrysène,  représente  une  série  de  métamères  tels  que  : 

i*  Le  triphényîénej  dérivé  de  la  benzine  seule, 

^  Ci2H*[Ci2H*(C*2H*)], 

et  dont  j'ai  décrit  la  formation  (1)  et  les  métamorphoses. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  ix,  p.  4S7  (1867). 

IIOUY.  8ÉR.,  T.  Vin.  1867.  —  soc.  CHIM.  16 
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2*  VacétylùïMvylonafiMmj  dérivé  de  Facétylène,  d*  kttawiii  à 

de  la  naphtaline, 

C^H«[Ci«H4(C»>H«)]  ;  Il 


Z""  Le  diacttyUmihracénB^  dérivé  de  Tacél^lélie  et  de  VuiOimtkm^ 

G*fl"[C*H«(C«B«)}; 

SIC*  f  eiCa 

L'existence  de  tous  ces  corps  me  parait  d'ailleurs  probl^le,  et  leur 
mode  de  foriiietéon  est  indiqué  par  leur  formule  méDie« 

Sans  insister  davantage  sur  les  nombreux  carburei  dmM  le  point  d*é- 
buUition,  supérieur  à  celui  du  mercure,  et  la  faible  solubilité  dans  les 
dissolvants,  rendent  l'étude  et  la  séparation  fort  difficileSi  Je  vais  main- 
tenant parler  de  deux  nouveaux  carbures  cristaUisés,  que  j*ai  décou- 
verts dans  le  goudron  de  houille,  et  dont  la  volatilité  est  comprise  entre 
celle  de  la  naphtaline  et  celle  de  Fantàvaeène  s  j^  veint  dire  leiaorèoe 
et  J'acénaphtène.  Le  dernier  de  ces  carbures  est  surtout  reuMrquable; 
il  peut  être  reproduit  par  synthèse,  et  son  étude  (bamit  de  nouvelles 
preuves  à  l'appui  de  la  théorie  des  actions  réeiproipies  entre  les  c»^ 
bures  d'hydrogène. 

V.  Fluoréne. 

Le  fluorène  est  un  nouveau  carbure  cristnlUsé,  contenu  dans  Tan- 
thracène  brut  et  dans  les  huiles  lourdes  du  goudron  de  houille. 

i.  Préparation.  —  On  peut  extraire  le  fluorène  de  raothracèfle 
brut,  par  des  distillations  fractionnées,  dirigées  de  façon  à  isoler  la 
fffoduit  définitivement  volatil  entre  300  et  310**;  on  fait  ensuite  reci# 
talliser  ce  dernier  corps  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool.  Au  liea 
d'opérer  ahnsi^  j'ai  trouvé  préférable  de  retirer  le  fluorène  des  haOei 
lourdes,  lesquelles  jouent  dans  sa  purification  le  rôle  d*un  premier 
dissolvant.  Au  surplus,  voici  la  suite  des  diverses  opérations  qui  cou- 
doisent  à  isoler  le  fluorène  : 

1®  On  opère  sur  les  huiles  lourdes^  après  les  avoir  séparées  par  etfo- 
rage  de  la  naphtaline  et  de  l'anthracène  bruts,  et  on  distille  ces  hniles 
dans  une  cornue  munie  d'un  thermomètre,  en  fractionnant  les  pn^ 
duits.  On  recueille  séparément  ce  qui  passe  la  première  fois  entre  SOO* 
et  350®,  et  on  soumet  ce  liquide  à  une  nouvelle  rectification,  en  re- 
cueillant ce  qui  passe  cette  fois  entre  300<*  et  340"*.  Le  j^ouveau  liquide, 
abandonné  au  repos,  ne  tarde  pas  à  déposer  une  naatière  solide  etcrisr 
talline. 

2o  Au  bout  de  quelques  jours,  on  jette  le  tout  sur  un  fiiffe  st  o^ 
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hffM  égflmtter  la  masse  ;  puis  on  la  place  entre  des  papiers  buvards, 
moovelés  à  plusieurs  reprises^  de  façon  à  absorber  le  liquide,  et  on 
termine  en  comprimant  la  substance^  jusqu'à  ce  que  lespapiers  buvards 
M  ssient  plus  tachés. 

3'  On  introduit  alors  la  substance  solide  dans  une  cornue  et  on  la 
dbtitteaveâ  tin  thermomètre;  on  recueille  séparément  ce  qui  passe 
entre  300  et  305». 

^  On  fait  recristalliser  ce  produit  dans  Talcool  bouillant  ;  le  fluo- 
rène  se  dépose  sous  la  forme  d'une  substance  blanche^  lamelleuse, 
fosible  à  112*  degrés,  très-fluorescente.  Cependant  le  âuorène  ainsi 
obtenu  n*estpas  encore  tout  à  fait  pur;  il  renferme  un  corps  oxygéné, 
dont  la  séparation  complète  est  extrêmement  difficile. 

P  Pour  réaliser  cette  séparation,  on  redistille  le  fluorène  obtenu 
précédemment,  et  on  recueille  ce  qui  passe  vers  300«. 

^  Enfin  on  fait  recristalliser  une  dernière  fois  le  produit  dans  l'alcool. 

I.  Propriétés  physiques,  —  Le  fluorène  ainsi  préparé  est  un  beau  corps 
Mille,  lamelleux  ;  il  est  doué  d*une  magnifique  fluorescence  violette^ 
bien  plus  prononcée  que  celle  de  l'anthracène.  Il  possède  une  odeur 
féaétrante,  fade  et  douceâtre  en  môme  temps  que  pénible  à  respirer  ; 
^tta  odeur  est  facile  à  discerner  parmi  celles  des  vapeurs  exhalées  par 
Ibb  chaudières  dans  lesquelles  on  refond  le  bitume  destiné  aux  trot- 
lÉN».  Le  fluorène  fond  à  H3  degrés  et  bout  vers  305  degrés  (tempéra- 
tore  corrigée).  Ces  deux  nombres  établissent  une  différence  décisive 
•Éfê  le  fluorène  et  tous  les  carbures  connus. 

Placé  au  fond  d'une  fiole  que  Ton  chauffe  au  bain-marie,  il  se  su- 
Urne  très-lentement  sous  la  forme  de  petites  masses  grenues^  carac- 
Hm  qui  te  distingue  de  l'anthracène.  Il  est  assez  soluble  dans  Talcool 
Isoillant,  mais  peu  soluble  dans  Talcool  froid. 

3.  Béactions  générales ,  —  V acide  sulfurique  fumant  et  même  l'acide 
Wlfariquô  oinJinaire  dissolvent  le  fluorène,  avec  le  concours  d'une 
^teaee  chaleur,  et  en  prenant  une  coloration  verte.  Cette  solution  peut 
^  étendue  d*eau  sans  rien  précipiter  ;  elle  renferme  un  acide  fluoré- 
i^seaHMque.  La  coloration  verte  paraît  due  à  la  présence  d'une  trace 

^OMnpesés  nitreux,  car  il  suffit  d'une  petite  quantité  d'acide  azotique 

!"«#  Texalter  et  la  faire  passer  à  une  belle  nuance  violacée. 
Vodde  azotique  fumant  attaque  violemment  le  fluorène  et  ie  dissout^ 

^fonaant  divers  composés  nitrés  fort  altérables  et  qui  se  précipitent 

P^^Tefroidiasemenl.  Ces  composés,  dissous  dans  Thuile  légère  de  houille 

•tïDéiangés  avec  l'anthracène  sous  le  microscope,  fournissent  des 

•Quilles  spécifiques,  d'une  teinte  orangé-marron. 
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Le  fluorène^  chauffé  avec  Viode  à  feu  nu,  est  attaqué,  avec  dégage* 
meut  d'acide  iodbydrique  et  formation  d*un  produit  charbonneux.  Le 
même  dérivé  polymérique  prend  dt^jà  naissance  au  bain-marie.  Toute- 
fois le  fluorène  est  moins  altérable  dans  ce§  conditions  que  Tanthra- 
cène. 

Le  brome  attaque  immédiatement  le  fluorène  avec  dégagement  d'a- 
cide bromhydrique  et  production  de  composés  bromes* 

Le  fluorène  fondu  est  attaqué  par  le  potassium,  avec  formation  d'un 
composé  noir.  Au  contraire,  le  sodium  paraît  sans  action  sur  lui.  Tou- 
tefois, il  est  difficile  d'obtenir  un  échantillon  de  fluorène  absolument 
inaltérable  par  le  sodium,  en  raison  de  la  présence  du  corps  oxygéné 
déjà  signalé. 

4.  Réactifs  nitrés  spéciaux.  —  Le  fluorène  dissous  à  chaud  dans  une 
solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée  à  froid,  se  dépose  presque 
inaltéré  pendant  le  refroidissement.  Mais  si  l'on  abandonne  le  tout  à 
Tévaporalion  spontanée,  il  se  forme  peu  à  peu  un  picrate  de  fluorène, 
en  belles  aiguilles  rouges.  Ce  picrate^  une  fois  formée  est  décomposé 
très-facilement  par  l'alcool  en  fluorène  et  acide  picrique. 

On  obtient  le  môme  composé  en  dissolvant  ensemble  le  fluorène  et 
l'acide  picrique  dans  une  petite  quantité  d'huile  légère  de  houille  :  la 
liqueur  se  colore  aussitôt  en  rouge  et  laisse  déposer  les  aiguilles  de 
picrate  en  se  refroidissant.  Ce  picrate  est  fort  soluble  dans  l'huile  de 
houille,  circonstance  dont  il  faut  tenir  compte  dans  sa  préparation. 

Le  réactif  anthracénonitré  fournit  avec  le  fluorène  des  lamelles 
rhomboïdales  spécifiques,  jaunes^  avec  une  nuance  brunâtre,  mais  qui 
présentent  une  teinte  marron  lorsqu'on  les  voit  par  la  tranche.  U 
môme  teinte  s'observe  à  l'œil  nu,  lorsqu'on  laisse  la  masse  s'évaporer 
à  sec  sur  une  lame  de  verre.  C'est  là  une  réaction  caractéristique  du 
fluorène. 

5.  Composition,  —  Les  analyses  ont  fourni  pour  le  fluorène  pur  des 
nombres  compris  d'une  part  entre  93,5  et  94,0  de  carbone,  et  d'autre 
part  entre  6,5  et  6,2  d'hydrogène.  Je  n'oserais  en  conclure  aucune  for- 
mule, car  la  plupart  des  carbures  pyrogénés  offrent  une  compositioQ 
voisine  de  ces  limites.  Je  n'ai  pas  eu,  d'ailleurs,  ce  carbure  absolument 
pur  à  ma  disposition  en  quantité  suffisante  pour  étudier  convenable- 
ment  ses  dérivés. 

Cependant  le  fluorène  me  semble  être  un  carbure  de  quelque  impor- 
tance. Non-seulement  il  existe  dans  le  goudron  de  houille,  mais  il  ^^ 
produit  dans  la  décomposition  du  rétène  par  la  chaleur  et  dans  quel- 
ques autres  réactions  pyrogénées.  Le  fluorène  doit  être  produit  p^ 
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L'    quelque  réaction  régulière  exécutée  sur  des  carbures  plus  simples,  et 
[   i  la  façon  de  l'acénaphlène  et  de  Tanlbracène.  Mais  je  préfère  m'abst«- 
Dir  de  toute  hypothèse  prématurée  sur  sa.  constitution. 

VI.  Acénaphténe  ou  acétylonapktaline,  C^^H*®. 

L'acénaphtène  est  un  beau  carbure  cristallisé  qui  se  trouve  dans  le 
goudron  de  houille  et  qui  peut  être  formé  synthétiquement  par  la 
'  réaclion  de  la  na^litaîîne  sur  Téthylène  : 

C20H8  +  C*H*  =  C2*Hio  +  H2. 

Naphta-         Ethy-        Acénaph- 
lène.  lèue.  tène. 

II  se  produit  sans  doute  aussi  par  la  réaction  directe  de  la  naphtaline 
sur  l'acétylène  (1). 

L'acénaphtène  prend  encore  naissance,  mais  en  vertu  de  réactions 
secoDdaires  qui  dérivent  de  la  précédente,  dans  la  réaction  de  la  ben« 
ïinç  sur  l'éthylène  (voir  tome  vu,  p.  278  [1867])  et  dans  la  réaction  de  la 
benzice  sur  l'acétylène  (2). 

J^^exposerai  d'abord  la  préparation  de  Tacénaphtène,  puis  ses  pro- 

L  priétés physiques  et  chimiques;  j'examinerai  ensuite  les  composés  qui 

'  lésullent  de  son  action  sur  l'acide  picrique,  sur  le  brome,  sur  l'acide 

''iPlique,  etc.;  enfin  je  développerai  quelques  considérations  théori- 

::i|ies  relatives  à  la  constitution  de  l'acénaphtène. 

■  {»  Fréparation.  —  Voici  commeijt   on  prépare  l'acénaphtène   au 

iDoyen  du  goudron  de  houille  : 

-  1^  On  prend  les  huiles  lourdes,  après  les  avoir  séparées  par  essorage 
^  la  naphtaline  et  de  l'anthracène,  et  on  les  distille  en  recueillant 
séparément  ce  qui  passe  entre  260  et  300  degrés,  puis  entre  300 
«1340». 

On  reprend  chacun  de  ces  liquides  et  on  le  redistille,  en  mettant  à 
W  ce  qui  passe  la  seconde  fois  entre  270  et  290^ 

Ce  nouveau  liquide,  abandonné  au  repos,  ne  tarde  pas  à  déposer  une 
Sninde  quantité  de  cristaux,  sous  la  forme  de  longs  et  gros  prismes, 
^Qrs  et  transparents,  dont  l'aspect  ne  saurait  être  confondu  avec  aucun 
tutre  carbure  ou  composé  quelconque  extrait  du  goudron  de  houille. 
On  isole  ces  cristaux  par  décantation.  Leur  eau  mère,  soumise  à  une 

W  Annales  de  Chimie  eî  de  Physique^  4*  iér.,  t.  ix,  p.  467  (1867). 

,  (2)  Je  crois  pouvoir  identifier  avec  l'acénaphtène  le  carbure  criitallisé  en  ai^ 
gjill^  que  J'ai  observé  dans  cette  réaction  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
*»«r.,t.ix,p.  467[1866j),  «^    ^     ' 
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oouyelLe  distillatioa  fractionnée^  puis  refroidie,  en  fooroit  une  ami- 
velle  proportion. 

2<*  On  réunit  le  tout,  on  met  la  masse  à  égoutter  sur  du  paj^ier  bii- 
yard,  sans  la  presser,  mais  en  renouvelant  le  papier  jusqu'à  ce  qu'il 
cesse  absolument  d'être  taché. 

3*"  A  ce  moment^  on  fait  dissoudre  le  produit  dans  10  ou  15  fois  son 
^olds  d'aiciool  bouillant,  et  on  laisse  refroidir  lentement  la  liqueur,  en 
rettteuraiit  d'eau  tiède  qui  se  refroidit  simuUatiément^  Le  lendenMiB, 
on  trouve  dans  le  vase  une  magnifique  cristallisatîoB  d*àcéiièph(èâé, 
en  prismes  aplatis,  brillants  et  longs  de  plusieurs  centimètres. 

Les  cristaux,  décantés  et  égouttés  sur  du  papier  buvard,  sont  déjà 
suffisamment  purs.  Cependant,  lorsqu'on  veut  les  soumettre  à  l'ana- 
lyse, il  est  utile  de  les  faire  cristalliser  une  fois  de  plus  dans  l'alcdol. 

20  litres  de  l'huile  lourde  précitée  ont  fourni  200  grammes  envitn 
d'acénaphtëne  pur» 

L'acénaphtène  est  aussi  contenu  danB  les  carbures  solides  qei  n 
déposent  au  sein  des  huiles  lourdes  volatiles  entre  -300  et  400*.  GH 
carbures  solides,  étant  soumis  à  la  distillation,  fournissent  d'abord  Me 
certaine  quantité  d'acénaphtène  mêlé  de  Auorène.  L'acénaphtèné  se 
retrouve  jusque  dans  les  parties  qui  distillent  d'abord  entre  310  et  34^* 
En  faisant  recristalliser  ce  mélange  de  carbures  solides  dans  les  hii^li 
légères  de  houille,  l'acénaphtèné  reste  dans  les  eaux  mères  ;  si  M 
évapore  celles-ci  avec  ménagement  et  de  façon  à  obtenir  une  saitsè 
cristallisations,  on  voit  reparaître  dans  les  dernières  les  cristaux  aigtaS* 
lés  de  l'acénaphtèné,  avec  toutes  leurs  propriétés  fondamentales* 

On  peut  encore  faire  apparaître  l'acénaphtèné  en  soumettant  ttmte 
la  niasse  des  carbures  solides  mélangés,  à  une  sublimation  dans  oie 
fiole  dont  le  fond  est  chauffé  à  100*^.  Les  belles  aiguilles  de  l'acéne^ 
tène,plus  volatiles  que  le  fluorène  et  que  ranthracène,vont  sedëpost 
dans  le  col  de  la  fiole. 

Enfin,  l'acénaphtèné  peut  être  manifesté  sans  aucun  traitement  dutf 
les  carbures  solides  qui  passent  entre  310  et  350^.  En  effet,  l'acénat^b- 
tène  possède  la  singulière  propriété  de  se  séparer  par  effloresceaci 
ées  produits  pyrogénés  plus  ou  moins  pâteux  avec  lesquels  il  peut  si 
trouver  mélangé.  En  raison  de  cette  propriété,  les  carbures  solidse  ftf 
ont  passé  entre  310  et  340^,  lesquels  renferment  toujours  quelqa0 
traces  d'huiles  lourdes,  se  couvrent,  au  bout  de  quelques  jours,  d*aD< 
efflorescence  formée  par  de  longs  prismes  incolores,  brillants,  aplatie 
«iguillés,  tout  semblables  à  l'acide  benzoïque  sublimé.  Il  est  fadi£ 
avec  tin  pèii  de  patience,  de  trier  à  l'aide  d'une  pince  un  c^ti 
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oooto  de  ces  crislaiix  et  de  térifier  sar  eux  les  propriétés  pii^at^iM 

et  les  réactions  de  l'aeéDaphtène. 
2.  Synthèse  de  VaeénÊtphténe.  —  J*ai  formé  Tacénaptitène  synthétique- 

ment,  en  faissant  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge 

Tif  no  mélange  d'étbylène  et  de  vapeur  de  naptitaline. 
Voici  comment  M  peut  extraire  racénapbtène  obtenu  dans  cette 

circoDStance. 

Oq  distille  les  produits  de  la  réaction,  dans  une  cornue  tubulée 
Mute  dHifi  therttiomètre^  et  l'on  rejette  il'abord  tout  ce  qui  passe  jus- 
qo'à  250^  :  c'est  dé  la  napbtaline  Inaltérée.  Entre  290  et  ^W,  il  passe 
;  «1  mélange  de  napblaline  et  d'acénapbtène.  Entre  300  et  MO^  Tacé- 
tt^tèite  distillé,  mélangé  arec  quelques  carbures  plus  condensés. 
iki  reprend  sépaféàieflt  les  deux  produits  et  ou  les  redistille,  en  re- 
eneiilant  cette  fois  ce  qui  passe  entre  270  et  300°.  C'est  de  Tacénapfa* 
K&e  MetHint  encore  un  peu  de  produits  étrangers. 

On  le  fiût  recristailiser  à  une  ou  deux  reprises  dans  Tftlcool^  Jusqu'à 
tft^'9  se  manifeste  avec  toutes  ses  propriétés. 

Le  produit  demeuré  dans  la  cornue  à  300^,  lors  delà  seconde  distilla- 
tlM,ftmrnit  encore  de  Tacénaphtène  lorsqu'on  le  soumet  à  la  sublimar- 
ihaen  le  plaçant  dans  une  fiole  dont  le  fond  est  chauffé  à  100<^.  L*acé- 

Iiçbtène  se  manifeste  également  dans  ce  produit  par  effiorescence 
,t|ibthnée,  conformément  à  ce  qui  vient  d'être  dit  tout  à  llienre. 
-î,J?brmti?e.-^La  formule  de  l'acénaphtône  peut  être  établie,  diaprés 
Ml  analyse  et  celle  de  son  composé  picrique. 
'  L*acénaphtène  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  que  Voici  : 


il  {^rmuieC^to  exige: 


C  =  93,5 
fl  —    6,6 

100,1 

C  =  93,5 
H  =    6,5 


100,0 

Cs  carbure  se  combine  avec  l'acide  picrique  en  formant  un  beau 
picrate  cristallisé  (wir  plue  loin,  p.  249).  Ce  composé  a  fourni  à  l'ana- 

C  =  56,9 
H  =    3,4 

**  fcimule  C?*H*o,Ci2H3(A20*)302  exige 

C  =  56,4 
H  =3,4 
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Le  môme  picrate,  dédoublé  par  l'ammoniaque  aqueuse,  a  fourn 


Carbure  40,2 

Acide  picrique  60,2 


la  formule  exige 


100,4 


Carbure  40,2 

Acide  picrique  59,8 


100,0 

La  formule  C**H*<*  est  d'ailleurs  corroborée  par  l'analyse  de 
naphtène  nitré  et  par  celle,  du  bromure  d'acénaphtène. 

Cette  môme  formule  pourrait  encore  ôtre  conclue  de  la  synt! 
TacéDaphtène  au  moyen  de  la  naphtaline  et  de  Téthylène,  s 
que  j'ai  voulu  rappeler  par  le  nom  d'acétylonaphtaline  ou,  pou 
ger,  acénaphténe. 

Il  résulte  de  cette  formule  que  Tacénaphtène  est  un  isoni 
phényle.  Mais  la  constitution  de  ces  deux  carbures  est  bien  difi 
comme  le  prouvent  leur  synthèse  et  leurs  réactions.  Je  montre: 
loin  que  les  constitutions  comparées  du  phényle  et  de  l'acéni 
peuvent  ôtre  prévues  et  exprimées  par  la  théorie  des  cor] 
matiques,  telle  que  je  Tai  formulée  dans  le  présent  Recueil 
p.  315  [1867]). 

4.  Propriétés  physiques.  —  L'acéuaphlène  affecte  la  forme  d( 
prismes  incolores,  brillants,  aiguillés  et  aplatis,  terminés  ai 
bouts  par  un  double  biseau.  Telle  est  sa  forme  lorsqu'on  l'obli 
cristallisation  dans  l'alcool  ou  par  sublimation.  Dans  les  huiles! 
il  se  sépare  également  en  beaux  prismes  incolores,  mais  dun 
sants  à  la  manière  du  sulfate  de  soude,  et  beaucoup  plus  volu 
que  lorsque  le  carbure  se  sépare  dans  l'alcool. 

Son  odeur  est  analogue  à  celle  de  la  naphtaline,  mais  plus  I 
moins  aromatique. 

La  densité  de  l'acénaphtène,  soit  solide,  soit  fondu,  est  plus 
que  celle  de  l'eau  à  la  môme  température. 

L'acénaphtène  fond  un  peu  au-dessus  de  100»  et  se  solidifia 
refroidissement  en  une  masse  cristalline  et  aciculaire.  Un  t 
mètre,  plongé  dans  la  masse  fondue,  remonte  à  93°  et  s'y  maint 
tionnaire  pendant  toute  la  durée  de  la  solidification. 

L'acénaphtène  bout  et  distille  entre  284  cl  285°  (tempérait 
rigée).  Maintenu  vers  200<^,  dans  un  tube  scellé,  pendant  un 
zaine  d'heures,  il  n'éprouve  aucune  altération. 

Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant,  mais  la  solution  r 
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MrefieatguèR  ^*iiii  ccotième  de  son  poids  dVénaphtèno  fn  (Bko* 

lotiolu 

5.  iiMiem  mcet  les  cmposés  mOrês.  —  Les  solutions  alcodiqnes  d  V 
câiaphtène  eC  d*acîde  picriqne,  salante  à  la  lempératare  de  ^  à  25*^, 
iaôsent  déposer,  ^rès  lear  mélange,  le  picrate  d'acénaphtène  en  belles 
aiguilles  orangiées.  On  obtient  également  ce  composé  en  dissolvant  à 
chaad  dans  l'alcool  l'acide  el  le  carbure  à  équifalents  égaux,  et  en 
laissanl  refroidir  la  liqueur.  ^ 
Le  picrate  obtenu  dans  ces  conditions  se  présente  en  grandes  lamelh's 
prismatiques,  d'un  rouge  orangé,  mal  terminées,  semblables  au  com* 
posé  bien  connu  que  Tacide  chromique  forme  avec  le  cblorure  de  po« 
fassiom.  Ce  corps  est  décomposé  immédiatement  et  à  froid  par  Tarn* 
noniaque  aqueuse.  On  a  donné  plus  baut  l'analyse  de  ce  composé. 

Le  réactif  anthracénonitré   forme  également  ayec  Tacénaphtôuo 
Bn  composé  très-caractéristique.  En  effet,  la  solution  d'acénaphtèno 
dans  le  nouveau  réactif  se  colore  d*abord  en  rouge;  par  Tévapo* 
latioQ  spontanée,  la  teinte  se  concentre  dans  les  dernières  goutte* 
iettes,  placées  aux  limites  du  liquide  volatilisé  ;  chacune  de  ces  der« 
nières  gouttelettes  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline,  for- 
mée par  un  mélange  d*acénapbtène  et  de  sa  combinaison  spécifique, 
.  L'acéoaphtène  offre  Taspect  de  belles  el  longues  aiguilles,  incolores^ 
;  Iflaties,  prismatiques,  tandis  que  sa  combinaison  spécifique  cristal- 
^hà  en  jolies  aiguilles  rouges,  tantôt  isolées  et  tendant  à  s'élargir  en 
Junelles  allongées^  tantôt  groupées,  filiformes  et  incurvées,  tantôt 
nfia  ramifiées  en  éventail.  L'aspect  de  ces  cristaux  sous  le  micros- 
cope et  leur  mode  de  formation  sont  extrêmement  caractéristiques. 
Aucun  autre  corps  connu  ne  fournit  de  composé  semblable. 

6.  Mictions  générales.  —  Acide  sulfurique.  —  L'acide  sulfurique  fu- 
OMiQt  et  même  l'acide  sulfurique  ordinaire  dissolvent  aisément  Tacé- 
naphtène,  avec  le  concours  d'une  douce  chaleur.  La  solution  est 
presque  incolore.  Etendue  d'eau,  elle  ne  fournit  aucun  précipité.  La 
Uqueur  renferme  alors  de  l'acide  acénaphténosulfurique.  Saturée  par 
k  carbonate  de  baryte  ou  par  le  carbonate  de  plomb,  elle  fournit 
^  acénapbténosulfates,  exlrômement  solubles  dans  l'eau,  et  que  je 
Q'ai  pas  réussi  a  faire  cristalliser  d'une  manière  définie.  Le  sel  de 
coivre  est  vert;  il  ofl're  un  aspect  micacé  et  chatoyant,  fort  agréable  ; 
'^is  il  n'a  pu  être  non  plus  amené  à  une  cristallisation  nette. 

Si  l'on  ajoute  une  trace  d'acide  azotique  à  la  solution  sulfurique  d*a- 
<^naphtène,  cette  solution  se  colore  en  vert  ;  par  une  dose  un  peu 
i^^Q9  fo^rte,  mais  toujours  très-faible,  la  liqueur  devient  d'un  bleu  in-^ 
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teDMy  Un  léger  escèc  diacide  aootiqiie  fait  dUpanlto  cette  iXàoÊMm 

7.  Acide  azotique.  —  L'acide  azotique  fumant  attaque  racénapfajyw 

avec  le  bruissemeQt  dhin  fer  rouge  ploagé  daas  t*eta  i  k  miMi  Itih 

Dit,  puis  se  décolore,  en  même  temps  que  le  carbure  Aerneura  tn  te 

solutioii.  Si  l'on  a  soia  de  refroidir  convenableiueiit,  il  a*|  a  ^ointii^ 

gagemeot  de  vapeur  mtrettse  dans  cette  réaction*  En  éontîMiant  eisil 

à  saturer  Tacide  avec  le  carbure  et  ett  broyant  le  mélange  datas  tti 

mortier  tant  que  le  carbure  se  dissout^  la  masse  abandonnée  à  eil» 

même  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  elristaiUne  d*an  bilm  , 

jaunAtre.  J*ai  égoutté  cette  masse  sur  une  brique  et  Je  Tai  traitée  fn 

les  dissolvants.  Elle  était  presque  insoluble  dans  l'alcool  ordiaaii% 

même  bouillant,  très- peu  soluble  dans  l'étber,  assez  soluble,  au  coa» 

traire,  dans  les  huiles  légèrfss  de  bouille  bouillantes.  Par  le  refnMm 

sèment  de  cette  dernière  dissolution,  il  s'est  déposé  de  flns  crisUi&z 

jaunes^  ou  plutôt  d'un  brun  jaune^  aciculaites,  assemblés  autour  dlN 

centre  commun. 

Ces  cristaux  constituent  racénaphtène  binitré*  Ils  olit  fourni  à  Vm 

ualf  se  € 

C  =  S8,0 
H  =    3,6 

la  formule  Cî*fl8(AzO*)î  exige  : 

C  =  58,9 
H  =    3,3 

L*acénaphtène  binitré,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  Mîreit  etH" 
détruiti  sans  se  sublimer  en  proportion  sensible,  mais  avec  fonnadli 
de  charbon^  de  vapeur  nitreuse,  etc.  Bouilli  avec  une  solutiota  Û0 
Une,  il  brunit  et  est  décomposé. 

La  solution  d'acénaphtène  binitré  dans  les  huiles  légèi*ei  de  bouffie, 
mélangée  avec  Tanthracène»  fournit,  sous  le  microseope,  des  aigeflls 
jaunes  en  forme  de  fer  de  lance. 

La  même  solution  d'acénaphtène  binitré  produit  auisi>  avec  Vval^ 
naphtène  lui-même,  un  composé  jaune,  grenu,  d'apparence  rhooibi^ 
dale,  mais  très-soluble  et  qui  se  manifeste  seulement  vetv  la  fin  éè 
l'opération^  précisément  comme  les  aiguilles  rouges  formées  par  II 
combinaison  de  Tacénaphtène  avec  le  réactif  anthracénonitré* 

Les  eauxHuères  de  l'acénaphtène  binitré,  abandonnées  à  l'évapon^ 
tion  spontanée,  déposent  d'abord  des  cristaux  formés  par  ce  même 
aoénaphtène  binitré;  puis  elles  fournissent  de  nouveaux  cristaux, d'un 
aspect  tout  différent,  beaucoup  plus  bruns,  formés  de  petites  aiguillée 
dmmiAim  ea  masses  sphéroïdales,  de  la  grosseur  d'une  tête  d'éjiiDgU. 
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ll^lrès-£Mile  da  séparer  ces  petites  masses  de  la  dernière  eaitHoo^ra 

|ar  un  triage  convenable.  £iles  ont  fourni  à  raoaljse  les  aiuahres 

hàfants; 

r  C  =  54,1 

[  H  =    3,4 

r 

-  O9  peut  représenter  cette  composition  par  une  combinaison  définie 
ilitiQaj^htène  mononitré  et  d*acénaphtène  binitré^ 

(?*H8(AzO*)*  +  C»*H9(AiO*), 

re  exige 
C  =  54,4 
[  H=:    2,9 

^   Ce  composé  me  parait  être  du  même  genre  que  celui  que  Tacénaph- 
ïène  binilré  forme  avec  l'acénaphtène,  comme  il  vient  d'être  dit. 
:  i^ntéM  Hicalins.  *^  Le  sodium  est  sànà  action  sur  facén&pbtèûè; 
pH^obules  dé  ce  métal  flottent  et  se  promènent  dans  Tacénaphtène 
pbndu  et  porté  à  TébuUition,  sans  donner  de  signe  d^attâque. 
I    êà  eobtrttiré,  le  potassium  réagit  vivement  dur  Tacénapbtène  fondu, 
I^M  d^geant  de  i'bydrogène  pur  et  formant  de  l'acénapblène  pô^ 
^IM|  G^*K,  sous  l'aspect  d'un  composé  noir,  insoluble  dans  tous  les 
IMvBnts,  décomposable  par  l'eau  avec  reproduction  du  carbure. 
to  alcalis  dissous  soit  dans  Teau,  soit  dans  l'alcool,  n'agissent  pas 
Facénaphtène. 

I.  BiMme.  <-^  Le  brome  attaque  violemment  racénapbtènê,  avec 
ment  et  dégagement  d'acide  bromfaydrique. 
^  Knht  ttLodèréit  Taction,  j'ai  dissous  le  carbure  dans  Téther  êl  ajouté 
'ds  llottie  peu  à  peu,  jusqu'^  coloration  notable.  Comme  la  liqueur 
blfipdsait  den  par  «impie  refroidissement.  Je  l'ai  abandonnée  à  Té- 
[itphatkMi  Bpôntatiéè.  Elle  a  laissé  une  fauile  épaisse,  dans  laquelle 
^  tt  sont  développés  peu  à  peu  quelques  cristaux  lamelleui.  Ces  cris- 
[  tÊKij  éfcfMé^  et  êtprimés  autant  que  possible,  ont  fourni  des  nom- 
bel  votsini  de  là  formulé  dé  l'acéuapfatène  monobromé,  C^^H'Br. 
I    Oa  obtient  dés  résultats  plus  nets,  éU  dissolvant  l'acénapbtène 
I  Aàl  les  parties  lés  plus  volatiles  dé  l'huile  de  pétrole  américaine  (hy« 
î  tere  d'bexylène  et  analogues).  Lé  brome  agit  sur  l'acénaphtène  dis- 
Mtt  datis  £0  liquidé,  avec  vif  dégagement  de  chaleur  et  production 
fane  éértalnè  quantité  diacide  bromhydrique.  Cependant^  en  refroi- 
Mtt  la  liqueur  et  en  ajoutant  peu  à  peu  un  e!xcès  de  brome,  c*est-à- 
dire  4  parties  de  brome  environ  pour  1  partie  de  carbure,  on  obtient 
on  iMx>mUre  d^acénaphtène  proprement  dit^  C^H^^Br^. 
Ce  composé  se  dépose  spontanément  dans  la  liqueur^  sous  la  forme 
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de  petits  grains  blancs^  très-peu  solubles,  tandis  qu'il  reste  en  di 
lution  un  corps  liquide,  formé  par  substitution. 

On  isole  par  décantation  les  grains  blancs.  Ils  sont  presque  însol 
blés  dans  l'alcool  ordinaire,  môme  bouillant,  trèssolubles,  au  cott« 
traire,  dans  les  huiles  légères  de  houille.  Le  dissolvant  lo  plus  codtc 
nable  est  l'alcool  absolu  bouillant,  lequel  dépose  le  bromure  pendfl 
le  refroidissement,  sous  la  forme  de  fines  aiguilles,  légères  et  inco-] 
lores.  Ces  aiguilles  renferment  : 


la  formule  C'^H^OBr^  exige 


C  =  23,4 
H=    1,6 

C  =  22,7 
H=    1,6 


10.  Iode.  —  L'acénaphtène,  chauffé  avec  l'iode,  à  feu  nu  et  josqat 
Tébullition,  dégage  de  l'acide  iodhydrique  en  abondance  et  founut:] 
une  matière  charbonneuse. 

Le  mélange  du  carbure  et  de  l'iode,  chauffé  au  bain-marie  pendant: 
quelque  temps,  donne  naissance  à  un  composé  brun,  liquide,  que  l'i 
cide  sulfureux  prive  de  l'excès  d'iode  libre  qu'il  renferme,  sans  ce] 
dant  le  décolorer.  L'alcool  bouillant  enlève  à  la  substance  déjà  irai 
par  l'acide  sulfureux  Texcès  d'acénapbtène  inaltéré  qu'elle  coDtieoIj 
et  il  restQ  une  matière  brune,  visqueuse,  presque  insoluble  dans  Vt 
cool,  laquelle  représente  soit  un  polymère  de  l'acénaphtène,  soit  tomt' 
au  moins  un  dérivé  polymérique  dudit  carbure. 

11  résulte  de  ces  faits  que  l'acénaphtène  se  comporte  à  l'égard 
l'iode  comme  le  styrolène  {voir  ce  Recueil,  t.  vi,  p.  294  [1867]),  c'esl+il 
dire  qu'il  offre  une  certaine  tendance  à  être  changé  en  polymère,  soi» 
l'influence  de  ce  corps  simple.  Seulement,  l'acénaphtène  résiste  biea^ 
mieux  que  le  styrolène. 

Le  rôle  d'agent  modificateur,  que  l'iode  manifeste  à  l'égard  de  l'a- 
cénaphtène et  de  divers  autres  carbures  pyrogénés,  rappelle  les  ac- 
tions analogues  que  l'iode  exerce  à  l'égard  du  phosphore  et  du  soufre: 
en  effets  ces  éléments  sont  changés  par  l'iode,  l'un  en  phosphore 
rouge,  l'autre  en  soufre  insoluble  (1). 

L'aciion  de  l'iode  mérite  d'autant  plus  d'être  remarquée  qu'elle  ne 
saurait  être  rapprochée  complètement  de  celle  de  l'acide  sulfurique. 
A  la  vérité,  le  styrolène  et  le  térébenthène  sont  également  changés  en 
polymères  par  ces  deux  agents  ;  mais  il  existe  certains  carbures  modi- 
fiables par  l'acide  sulfurique  et  qui  résistent  à  l'iode  :  tels  sont  Taoïî' 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  xux,  p.  454. 
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ne  et  ses  homologues  supérieurs.  Au  contraire,  divers  carbures  py- 
)géDés,  tels  que  l'acénaphtèoe,  l'anthracène^  le  fluorène,  modifiables 
ar  riode^  se  combiDont  purement  et  simplement  avec  l'acide  sulfu- 
ique. 

il.  Bydraddes*  —  L'acide  cblorhydrique  et  Tacide  bromhydrique, 
D  solutions  aqueuses  saturées  à  froid^  n'attaquent  pas  Tacénaphtène 

100». 

L'acide  iodhydrique  est  également  sans  action  à  froid,  même  avec 
e  concours  d'un  contact  prolongé  pendant  plusieurs  semaines. 

Hais  l'acide  iodhydrique  se  comporte  tout  autrement,  dès  que  l'on 
i]è?ela  température.  En  effets  cet  hydracide  exerce  déjà  une  action 
lotable  à  100°  sur  le  carbure,  avec  mise  à  nu  d'iode  et  formation  d'un 
ijdrure  liquide  et  volatil  vers  270». 

11  est  probable  que  cet  hydrure  répond  à  la  formule  C**H*2  : 

C24H10  +  H2  =  C2*H«2. 

Acénaphtène.  Hvdrore 

d'acénaphtène. 

Mais  il  renferme  un  excès  d'acénaphtène  inaltéré,  et  quelque  peu 
l^m  composé  iodé,  circonstances  qui  m'ont  empêché  de  déterminer 
lirformule  avec  certitude.  Ce  corps  se  dissout  entièrement  dans  Tacide 
IsKirique  fumant  et  dans  Tacide  azotique  fumant. 
A, Ko  même  temps  que  Thydrure  d'acénaphtène  prend  naissance  à 
W^,  une  proportion  considérable  du  carbure  primitif  est  changée  en 
Hhipolymère  visqueux,  presque  solide,  doué  d'une  fluorescence  verte,  et 
^ne  distille  pas  encore  à  360o.  Ce  corps  résulte  sans  doute  de  l'ac- 
tttt  modificatrice  exercée  sur  Pacénaphtène  par  l'iode  mis  à  nu  dans 
Secours  de  la  réaction  hydrogénante. 

J'ai  également  étudié  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  Tacénaph- 
tène  à  une  plus  haute  température.  En  opérant  à  280°,  avec  1  partie 
^Carbure  et  20  parties  d'une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique 
•aturéeà  froid,  il  se  forme  divers  carbures  plus  hydrogénés.  Le  corps 

principal  est  l'hydrure  de  naphtaline,  C^OH^o,  qui  bout  vers  200  à  205°, 
;ftt  dont  j'ai  vérifié  la  composition  et  les  principaux  caractères  ; 

QU^io  4-  H6  =  C«OH*o  +  C*H«. 

[•  Acénaphtène.  Hydrure        Hydrure 

!i^  de  naphtaline,  d'éthylène. 

Les  gaz  renferment  une  grande  quantité  d'hydrure  d'éthylène,  con- 
f  fermement  à  l'équation  ci-dessus. 

l'ai  aussi  observé  dans  cette  réaction  la  production  d'un  carbure 
liquide,  volatil  vers  260°,  et  qui  semble  être  un  mélange  de  deux  by- 
^ures  d'acénaphtène,  C^^H**  et  C^^K 
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Ce  dernier  méfonge  se  dissout  dass  Paeide  soMirlqae  fittHÉBtj 
fermant  un  composé  soluble  dans  l'eab.  L'aeide  azotlfoe  le 
également,  sans  dégagement  de  vapeur  nlfrense,  et  en  CirmiBli 
composé  liquide.  Le  brome  Tattaque  avec  dégagemeal  d'add» 
ferydrfque.  Enfin,  le  liquide  h jdroearbtmé^  cHwoOi  dtog  Qdfti 
alcoolique  d'aefde  pieriqiie,  feonrif,  ▼ewto  ff»  tePéj? aporaHan,  dbj 
aiguilles  orangées,  qui  correspondent  à  un  composé  spécial. 

Tels  sont  les  produits  obtenus  en  présenee  de  20  parties  â^h^i 
Un  peu  de  efiarboa  prend  aussi  naissance,  comme  11  arri?e  en 
lierai  en  présence  de  20  parties  d'hydradde.  La  quantité  d'iode 
A  Btt  répond  à  5  équivalents  d'hydrogène  pour  1  é(|uff aient  de 
hnfty  et  qui  s'accorde  avec  la  prédominance  de  l'hydruredent 
fine  et  avec  l'existence  simultanée  de  carburer  fermés  en  vertu 
hydrogénation  moins^  avancée. 

En  présence  d'un  gr^ind  excès  d'acide  iodhydrique  (80  parties  d't 
dracide  pour  une  de  carbure),  et  à  280*,  l'hydrogénation  devieitl 
peu  près  complète.  Cependant  on  observQ  encore  quelque  traci 
matière  bitumineuse.  Les  gaz,  beaucoup  plus  abondants  que  daqf  I 
réaction  précédente,  sont  constitués  par  de  l'hydrogène  mêlé  avec^ 
certaine  quantité  d'hydrure  d'élhylène. 

Deux  séries  de  distillations  ^'actionnées  m'ont  permis  d'obtenir; 

(<>  L'hydrure  de  décylène,  produit  principal,  qui  bout  vers  160*», 

Acénapbtène.  Hydmre        Hydnire 

de  oitoylèoio.    d^éA^nff» 

2^  L'hydrure  d'octylàne,  moins  abondant,  volatil  entre  Hl^^ll 

C24H10  4.  10H2  =  C««H"  +  2CW 

d^octylène.    d'éthylènq. 

3^  Une  trace  d'un  carbure  beaucoup  pluç  volatil,  ^9jï§  dooM  f^ 
drure  d'hexylène,  C^W*  : 

Ç24H10  4p  iiH2  —  c*2H*4  +  aC^H^ 

Âcénaphtène.  Hydnire        Hydmre 

d'beiylène.     d'èfth^èna 

i°  Un  carbure  femiénique  presque  ^f.e^  leqptf)  ne  distille  pas 
core  à  360^.  Ce  corps  renferme  quelques  iiraees  de  carbures  attaqfl 
blés  par  les  acides  azotique  et  sulfurique  fumants.  Cependant  la 
que  totalité  de  la  matière  résiste  à  ces  réactifis.  Ce  corps  représeotl' 
sans  doute  un  dérivé  polymérique  de  l'acénaphtène,  tel  que  le  cal^ 
bure  C*8HS<>.  Il  dérive  du  polymère  formé  d'iabord  par  rinfluence  4l 
l'iode,  et  dont  on  a  parlé  en  décrivant  les  expériences  précédentes. 
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^ .  TUfMÉt  1m  résultats  fournis  par  l*étude  de  raeénapbtèoe.  Diséu- 
1^  iNtt  ioalstoiiaBt  ces  résultats*  de  façon  à  établir  la  constitution  yért- 
iiùk  du  carbure. 

^.  La  formatioiv  dei  l'a(^n$ipbtène  par  la  réaction  directe  de  la  napbta- 
i^ft»  sur  Téthylène, 

•  ■  C^oRs  +  C^H*  =  08*H*o  +  08, 

mixûi  à  nê^résâiiffiv  ce  carbure  par  la  foromle  i uivante  i 

C*H»  (C»>H8) 

AjeétyloBaphtallDO* 

•CM  dèM  ne  composé  â&  naphtaline  et  d*acéty1ène.  Il  Joue  â  l*égarâ 
je  la  naphtaline  le  môiQe  rOle  que  le  styrolène  à  Tégard  de  la  ben- 

Styrolène  C*H2(C*«H6) 

Acénaphtène  C*H2(C«>fl8), 

Cette  formule  s'accorde  avec  les  dédoublements  de  l'acénapbtène. 
En  effet,  nous  avons  tu  qu'il  se  dédouble  en  hydrure  de  napbta- 
Itoe,  C*W®,  et  en  hydrure  d'éthylène,  C*H*,  sous  llnfluence  mér 
Hagée  de  l'acide  iodhydrique.  Sous  une  influence  bydrogénante  plus 
-.énergique,  il  reproduit  d*abord  les  carbures  saturés  corresponds^nts, 
■  (W*  et  C*H*,  puis,  comme  produits  secondaires,  l'bydrure  d'octy- 
tJènQy  G^^H*^,  et  les  autres  carbures  forméniques  qui  résultent  du  dé- 
l^lBQblement  de  la  naphtaline  (i). 

I*  M  formule  C^H^(C^<)HS)  permet  de  prévoir  par  Aoalogia  le  point  d'é- 
<:  Mtitioii  d9  Tacénaphtène.  6^  effet,  l'addition  effective  des  élémentjL 
rie  l'acétylène,  C^H^,  élève  en  général  le  point  d'ébullition  i'm  corps 
de  60  à  65°,  comme  il  résulte  des  exemples  suivants  : 


La  benzine  Cm^  bout  à  80» 

Le  styrolène  C^m^  +  C*E^  bout  à      *  45<> 


65 


o 


Le  stvrolène  O^H^  bout  à                  145»  .  ^^^ 

L'hycture  de  naphtaline  C^m^  +  C*H»  bout  ver*  305"  f  ^" 
De  même  : 

La  naphtaline  C^^H^  bout  à                 218 


j  «6* 


L'acénaphtène  C^OH»  +  G*H«  bout  à     284« 

Ces  résultats  précisent  donc  l'influence  que  l'addition  des  éléments 
içétyléniqqes  ei^ercent  sur  le  point  d'ébullition.  Il  est  essentiel  de  faire 
otserver  que  dç  tels  résultats  s'appliquent  seulement  à  une  addition 
'acétylène  effective  et  réalisable  par  expérience,  mais  non  à  de  sim- 
ples relations  de  formules,  indépendantes  de  la  constitution  des  corps. 

La  formule  C*¥L^(C^^R^)  répond  également  aux  réactions  de  l'acé- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxnr,  p.  788  (1867). 
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naphtëne.  En  effets  un  tel  carbure  représente  un  composé  ineompleti 
d'après  la  théorie  générale  déjà  formiilée  (voir  ce  Recueil^  t.  mi 

p.  31i  [i867])  : 

Acétylène  c*H2(— )(— ) 

Acénaphtène  C4H2(C«0H8)(— ). 

Il  doit  donc  jouer  le  rôle  de  composé  incomplet  du  premier  ordre 
dans  certaines  réactions.  Il  jouera  môme  le  rôle  de  composé  incom-  ) 
plet  du  troisième  Ordre,  toutes  les  fois  que  les  affinités  propres  dek  ^ 
naphtaline  entreront  en  jeu^  puisque  la  naphtaline  représente  on  ' 
carbure  incomplet  du  second  ordre  [voir  ce  Recueil,  t.  vu ,  p.  319).  ' 
J'exprime  cette  constitution  de  Tacénaphtène  par  la  formule  suivante: 

C*H2(C28H8[— ][-])(-), 

Or,  le  caractère  de  composé  incomplet  qui  appartient  à  Tacénapli- 
tène  se  manifeste  dans  la  tendance  à  former  des  polymères  que  ce  [ 
carbure  présente  sous  Tinfluence  de  Tiode,  tendance  sur  laquelle  j'ai 
appelé  Tattention. 

Le  môme  caractère  se  manifeste  d'une  manière  plus  précise  dans  la  ; 
formation  du  bromure,  C^^H^OBr^,  composé  dont  la  formule  répondit 
celle  d'un  composé  incomplet  du  troisième  ordre^  prévu  par  la  tbéoriei 

Ainsi  donc  les  propriétés  de  Tacénaphtène  conduisent  à  exprimer  j 
sa  constitution  par  la  formule  rationnelle 

C*H2(C20H8). 

Une  telle  formule  établit  clairement  la  différence  qui  existe  entre  IV 
xénaphtèneet  le  phényle^  carbure  isomère, mais  dérivé  de  2  molécolei, 
de  benzine,  par  substitution  hydrogénée  :  ^ 

Benzine  C«H4(H2) 

Phényle  C^m\Om^). 

Le  phényle,  en  effet,  est  un  corps  très-différent  de  Tacénaphtène. 
Son  point  d'ébuUition  est  moins  élevé  (vers  SBO**),  et  le  phényle  se  ] 
dédouble  tout  autrement  sous  l'influence  de  Tacide  îodhydrîque  (!)•  ■ 
Le  phényle  enfin,  d'après  la  formule  rationnelle  qui  précède,  doit  jouer  j 
en  général  le  rôle  de  carbure  complet,  caractère  fort  opposé  à  celui  de  : 
l'acénaphtène. 

Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place.  Le  phényle  et  l'ace», 
naphtène  dérivent  tous  deux, en  définitive,  de  6  molécules  d'acétylènet 
condensées  avec  perte  d'hydrogène, 

6C4H2  —  H2  =  C?4H*o, 

(l)  Comptes  rendus ^%,  lxiv,  p.  787  (1867). 
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Ibis  la  réanion  des  6  molécules  ne  s'opère,  dans  ancnn  cas,  d*Dn  seul 
oôop.  Ea  effet,  la  formalioii  du  phényle  résulte  de  la  réunioQ  de 
3  molécules  d'acétylène  en  une  seule,  ce  qui  constitue  la  benzine, 
kqnelle  se  soude  aussitôt  arec  le  résidu  d'une  seconde  molécule  de 
benane,  concourant  à  former  le  nouveau  composé  par  la  totalité  de 
80O  carbone.  An  contraire,  la  formation  de  Tacénapbtène  résulte  de 
Taddition  saccessiTe  du  carbone  de  3  molécules  d'acétylène  avec  celui 
tme  première  molécule  de  benzine  ;  ces  trois  nouTelles  molécules 
amt  ajoutées  snccessi?ement  (styrolène-napbtaline-acénapbtène)  sans 
l'être  combinées  entre  elles  au  préalable,  coomie  dans  le  cas  du  pbé- 
oyle.  L'ordre  relatif  des  combinaisons  n'est  donc  pas  le  même  dans  la 
iormalion  du  pbényle  et  dans  la  formation  de  l'acénaphtène,  et  la  con- 
naissance  de  cet  ordre  relatif  permet  de  prévoir  avec  précision  la  diver- 
sité des  propriétés  des  corps  résultants. 

Aa  surplus,  l'acénaphtène  et  le  pbényle  ne  sont  pas  les  seuls  corps 
qui  puissent  répondre  à  la  môme  formule,  avec  une  constitution  diffé- 
rente; les  théories  que  je  développe  dans  ce  volume  sur  la  formation 
synthétique  des  carbures  d'hydrogène  permettent  de  concevoir  Texis- 
tence  d'une  multitude  de  métamôres  de  la  môme  espèce.  Mais  je  n'in- 
Été  pas. 

Je  me  bornerai  à  faire  observer  que  la  présence  de  racénaphtëne 
|fas  le  goudron  de  houille  et  sa  formation  synthétique,  au  moyen  de 
^llnaphtalîne,  fournissent  de  nouvelles  preuves  à  l'appui  des  lois  que 
|:|Û  énoncées  comme  présidant  à  l'action  réciproque  des  carbures  d'hy- 
**  èogène.  Joignons  à  ces  faits  la  présence  du  styrolène,  du  cymène,  de 
^  fhydrure  de  naphtaline  et  celle  des  autres  carbures  étudiés  dans  le 
'  frésent  travail,  et  nous  reconnaîtrons  aussitôt  que  la  grande  complexité 
-  4q  goudron  de  houille  est  une  conséquence  nécessaire  de  la  théorie 
:  S^nérale  des  carbures  pyrogénés. 

Le  goudron  de  houille  a  déjà  fourni  une  multitude  de  corps  intéres- 
ttnts,  soit  au  point  de  vue  de  la  théorie,  soit  à  celui  des  applications; 
J6  pense  qu'il  réserve  encore  bien  des  découvertes  aux  chimistes  qui 
tondront  l'étudier  avec  patience  et  en  soumettant  les  produits  qu'ils 
^obtiendront  au  double  contrôle  des  méthodes  d'analyse  par  dédouble- 
ment et  des  méthodes  de  formation  par  synthèse.  En  effet,  les  réactions 
^lej'ai  décrites  entre  la  benzine  et  l'éthylène  sont  évidemment  le  type 
^'une  foule  de  réactions  semblables,  opérées  d'abord  entre  ces  mômes 
carbures  générateurs  et  les  premiers  produits  de  leurs  transformations, 
tels  que  le  styrolène,  la  naphtaline,  le  phényle,  l'anthracène,  le  chry- 
^Qe,  etc.;  puis  entre  ces  nouveaux  carbures  eux-mômes,  réagissant 
ODV.  sÉR»,  T.  vm,  1867.  —  soc.  chim,  17 
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deux  à.  deux,  trois  à  trois^  etc.  Un  nombre  illimité  de  cacbiice&  déâ 
preaoent  successivement  naissance,  par  cet  enchalBemeixt  oa^thodi  4 
de  réactions  nécessaires. 
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0w«B  liiFdrate  é»  «nriffitredte  earbone,  par  IK  B.  wm€MJkV%  (l)* 

Lorsque,  après  avoir  recouvert  de  batiste  la  boula  d'un.thermom&lfl 
on  y  verse  quelques  gouttes  de  sulfure  de  carbone^on  voit  se  forma  fi 
révaporation,  de  petites  houppes  cristallines  d'une  substance  blanchi 
très-instable.  On  Tavait  considérée  d'abord  comme  de  Teau  solidifié! 
d'après  l'auteur  ce  serait  un  hydrate  de  sulfure  de  carbone,  attendaqi 
si  l'on  place  ce  corps  solide  dans  un  vase  fermé,.on  voit  cette  matite 
lorsqu'elle  atteint  la  température  de  —  3<»,  se  décomposer  rap^demei 
en  donnant  une  grande  quantité  de  sulfure  de  carbone  liquidai 
milieu  duquel  nagent  de  petits  fragments  de  glace.  L'eau  existe  di 
ce  corps  en  quantité  constante.  Pour  s'en  assurer,  on  a  introduite 
un  flacon  à  densités,  une  vingtaine  de  grammes  de  sulfure  de  carba 
sur*"  lesquels  on.  a  dirigé  un  vif  courant  d'air,  au  moyen  d'un  sooS 
â  la  base  duquel  était  adapté  un  tube  de  verre.  La  température s'abû 
jusqu'à  —  20°.  Lorsque  tout  le  liquide  a  disparu,  on  bouche  le  flac 
et  on  le  laissa  revenir  à  la  température  ordinaire.  Il  s'y  forme  de 
couches;  l'une  est  formée  d'eau,  l'autre  de  sulfure  de  carbone.  On-pi 
le  liquide  que  le  flacon  renferme,  et  on  y  introduit  du  chlorurade-C 
cium  pulvérisé.  On  pèse  de  nouveau  et  l'on  porte  le  flacon  dan» 
bain  d'air  à  60^  environ.  Tout  le  sulfure  de  carbone  s'évapore  piar  r 
verture  capillaire  du  flacon.  En  pesant  de  nouveau  le  Hacon.on  8 
poids  du  sulfure  de  caibone  contenu  dans  un  poids  connuide  la  s 
stance  blanche. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  1099  (1867J. 
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ta; moyenne  de  10  expériences  a  donné  89,4  p.  %  de  sulfùte  dé  câr- 
Wûé,  c'est-à-dire  exactement  ce  qu'exige  la  fomWrlô  2CS*,Bflb.  Cet 
hydfalé  brûle  avec  facilité.  Il  permet  de  réaliser  une  expérience  de 
à)tits  intéressante.  Sur  une  Jame  de  verre  on  verse  un  peu  d*eàu,  au 
iiiféu  de  laquelle  on  place  un  verre  de  monfre  que  Ton  réïnplitde 
àXkre  de  carbone.  En  soufflant  sur  ce  liquide,  il  se  traMormè'Âpf  dé- 
ment eh  hydrate,  en  même  temps  que  Teau  se  congète,  et  élu  bout 
é'ott  certain  temps  tout  est  solidifié.  Si  l'on  approche  alors  un  charbon 
édh  matière  neigeuse  qui  remplit  le  verre  de  montre,  elle  é'en- 
flammë,  brûle  avec  la  flamme  bleue  du  sulfure  de  carbone,  éf  d!spa« 
i^tfeà  laissant  au  fond  du  vase  l'ôaù  qu^elle  renfermait. 

Sur  les  alliages  de  tliàllliim  et  de  iliaitÉéèïlitai, 

pa^  Btf.  S.  nÔBiii^m  (0. 

Le  thàllium  s'allie  en  toutes  proportions  au  magnésium;  ces  alliages 

Mi  tré^-stal)les  ;  ils  sont  ductiles  et  se  tirent  facilement  en  fils.  L'au- 
[    ftHV  éll  a  préparé  renfermant  de  5  à  50  p.  %  de  thallium.  Ilis  brûlent 

iODS  en  produisant  une  lumière  très-intense,  avec  une  flânime  nibindre 
f  4i^e'célle' du  magnésium' pur.  La  lumière  du  magnésium  est  si  intense 
.  foe  la  couleur  verte  de  la  flammé  du  thallium  est  tout  à  fait  mas- 

fiiée  ;  la  couleur  verte  est  à  peine  sensible  avec  Talliage  à  50  p.  Vo* 
[1<  thallium  diminue  la  conductibilité  du  magnésium  ;  il  le  rend  moins 

Cttsant  et  j^lus^ductile.  Un  alliage  renfermant  25  à  30  p.  %  de  thallium 
f  ftt  plus  oxydable  que  le  magnésium. 

",  .  Ces  alliages  se  font  très-facilement  en  chaulant  les  deux  métaux 
^AUs  un  ôréusét  de  fer  hermétiquement  clos. 

déeoéi^pééanflE»  «l^nne  hante  température  nnr  quelques  ttal- 
ffatéS,  par  Rf .   AbMsUffteAI^'T  (2). 

,  Dans  l'analyse  de  certains  engrais,  on  est  fréquenmient  conduit  à 
diisér  la  chauxà  Tétat  desulfate,  en  appliquant  un  procédé  imaginé 
par  éèrzelius  pour  séparer  cette  terre  de  ses  combinaisons  avec  Ta- 
d&  pHosphorique.  Le  sulfate  calcaire  lavé  avec  de  Teau  additionnée 
it^alicool  est  séché,  puis  calciné. 

JL  éoussingault  avait  cru  remarquer  que  ce  procédé  ne  donnait 
^Ibs  des  résultats  aussi  certains  depuis  qu'on  opérait  la  calcination  en 

(1)  Cheniical  New^s^  1867,  p.  245.  —  Zeitschrift  fûrChemie^  nouv.  sér.,  t  ni, 

p.*  475. 

{i)  Cmijpief  rendus^  t.  lxf^,  p.  ItW  (10«7). 
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chauffant  au  gaz,  et  que  le  poids  du  sulfate  n'était  constant  qu'à  k 
condition  de  modérer  la  durée  et  Tintensité  de  la  calcination.  11  fit  J 
alors  des  essais  sur  des  poids  connus  de  ce  sulfate  et  il  est  arrivé  aux- ■ 
résultats  suivants  :  le  sulfate  de  chaux  est  décomposé  à  une  tempéra- 

j 

ture  n*excédant  peut-être  pas  de  beaucoup  celle  à  laquelle  le  ca^ , 
bonate  de  chaux  abandonne  l'acide  carbonique;  l'acide  sulfarique^: 
est  expulsé,  par  la  chaleur,  du  sulfate  de  magnésie,  du  sulfate  de . 
plomb,  du  sulfate  de  strontiane  et  du  sulfate  de  baryte.  Cette  expol-v 
sion  exige  une  température  bien  supérieure  à  celle  qui  est  reconnoe  j 
nécessaire  pour  décomposer  Tacide  sulfurique  libre.  Il  faut  avoir] 
recours  à  une  température  bien  plus  intense  pour  décomposer  lei^ 
sulfates  de  strontiane  et  de  baryte  que  pour  décomposer  les  sulfates^ 
de  chaux,  de  magnésie  et  de  plomb.  ; 

On  a  fait  usage  de  deux  sources  de  chaleur  :  d'un  bec  à  gaz  de  BunseO)'^ 
alimenté  d'air  par  un  soufflet,  et  de  l'appareil  de  M.  Schlœsiog. 

Les  sulfates  étaient  placés  dans  de  petits  creusets  en  platine  ferméi|. 
tantôt  par  un  couvercle  simplement  posé^  tantôt  par  un  couverdB 
à  rebord  assurant  une  fermeture  plus  parfaite.  >] 

On  a  employé  du  sulfate  de  chaux  lamellaire  d'une  grande  pureté  iJ 

CaO,S03  4-  2H0. 
0^^,500,  chauffés  au  chalumeau  à  gaz,  ont  laissé  pour  résidu  : 

Expérience.  Théorie. 

Chaux  08^163  0«%i628 

Le  sulfate  a  d'abord  fondu. 

2  grammes  de  sulfate  de  chaux,  contenant  théoriquement  0^,6Mtl 
de  chaux,  ont  été  chauffés  à  l'appareil  de  M.  Schlœsing.  Après  10  mi- 
nules,  le  résidu  pesait  08^^,700;  après  20  minutes,  08^652. 

Le  sulfate  de  magnésie  se  décompose  un  peu  plus  facilement  que 
le  sulfate  de  chaux. 

Le  sulfate  de  strontiane  est  décomposé  à  la  température  de  la  fasioD 
du  fer.  Les  éléments  de  l'acide  sulfurique  sont  dissociés.  On  n'obtient 
pas  toute  la  base  correspondante  au  sulfate  parce  que  rélimioatioB 
de  l'acide  s'accomplit  à  une  température  trop  rapprochée  de  celle  de 
la  volatilisation  de  la  strontiane,  soit  parce  que  celle-ci  est  volatile  de 
sa  nature,  soit  parce  qu'elle  est  réduite  à  l'état  métallique  par  lesga* 
combustibles  du  foyer  pénétrant  le  platine  du  creuset. 

A  la  température  de  la  fusion  du  fer  le  sulfate  de  baryte  perd  la  to- 
talité de  son  acide,  et  comme  il  arrive  pour  le  sulfate  de  strontiane, 
si  la  décomposition  ne  fournit  pas  une  quantité  de  base  correspoû* 


.1 


r 
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[iuAB,  cela  peut  être  attribué  aux  mêmes  causes  qui  viennent  d*étre 
flgnalées  à  l'égard  du  sulfate  de  strontiane. 

'  '  Le  sulfate  de  plomb  est  décomposable  à  une  température  bien  infé- 
lieare  à  celle  de  la  fusion  du  fer. 

Le  sulfate  de  soude^  le  sulfate  de  potasse^  exposés  à  la  chaleur 
tlanche^  commencent  à  se  volatiliser.  A  la  température  de  la  fusion 
da  fer  ils  entrent  en  ébullition  et  la  volatilisation  s'accomplit  rapide- 
nent^  sans  qu'on  puisse  constater  d'une  manière  certaine  la  dissocia- 
tioD  de  l'acide  sulfurique. 

Ainsi,  d'une  part,  les  sulfates  de  chaux,  de  magnésie  et  de  plomb 
sont  décomposables  à  la  chaleur  blanche,  et  par  conséquent,  dans  les 
lecherches  analytiques,  leur  calcination  doit  être  effectuée  à  une  tem- 
pérature peu  élevée  ;  d'autre  part^  la  volatilisation  des  sulfates  alcalins 
doit  être  prise  en  sérieuse  considération  lorsqu'il  s'agit  de  doser  les 
Mbstaoces  salines  dans  les  végétaux,  parce  qu'il  est  à  craindre  qu'en 
,  opéiant  les  incinérations  à  une  température  très-élevée  on  n'éprouve 
'jnne  perte  notable  de  sels  alcalins,  particulièrement  de  sels  de  potasse 
-qui  sont  plus  volatils  que  les  sels  à  base  de  soude. 


f 
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■w  le  <—ge  4te  raeltfe  car»— i<«e  «mm  le»  emn  aiiMèrAlMi, 

par  H.  m.  wwÊÉmÉMïïmm  (i). 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  carbonique  une  solution  ammonia- 
cs de  chlorure  de  calcium  ou  de  baryum,  ces  métaux  ne  sont  pas 
précipiiés  immédiatement^  d'une  manière  complète,  à  l'état  de  carbo» 
^nto.  L'auteur  avait  déjà  précédemment  avancé  que  cette  circonstance 
^  dae  à  ce  qu'il  se  formait  d'abord  du  carbamate  d'ammoniaque, 
tandis  que  M.  Carius  Tattribuait  à  la  solubilité  des  carbonates  précités 
^  le  sel  ammoniac.  L'auleur  a  refait  quelques  expériences  pour 
appuyer  sa  manière  de  voir  ;  lorsque  l'on  ajoute  du  chlorure  de  cal- 
^Qmà  une  solution  récente  de  carbonate  d'ammoniaque,  la  liqueur 
'este  d'abord  claire  et  ne  se  trouble  que  peu  à  peu.  Si  la  solution  de 

J})  Zeittchrift  fur  analytische  Chenue^  t.  v,  p.  Ml.  —  ZeUickrifi  fiir  Chemie^ 
^^^  1er.,  t.  lu,  p.  387. 


26|i;  GHilKjs  analytiquie:. 

carbppf  t|3  ^  {aUe  djçpuis  unQ  demi -heure,  le  précipita  se  forqsm  iminés- 
diatement. 

Une  solutiop  apamoniacale  dç  chlorure  de  calcium,  additioimée  de 
deux  fois  son  volume  d*eau  chargée  d'acide  carbpnique,  i^e  se  troubla 
qu'après  un  quart  d*heure  ;  après  20  heures,  la  précipitation  \fé\j^ 
pas  encore  complète  pi  la  liqueur  filtrée  doQ^a|t  imm^djiftêment  iq- 
précipité  avec  une  solution  étpndue  de  carbonat.i^  d'ammppjiaqi^e.  pa^ 
solution  ammoniacale  (étendue  de  chlorure  de  calcium  fut  tfait^  p^ 
dant  5  minutes  par  un  courant  d'acide  carbonique  ;  elle  ne  s^  trp))l))| 
pas  immédiatement.  Lorsque,  à  la  môme  solution ,  on  aJQufe  deqx 
gouttes  de  carbonate  d'ammoniaque  (dissous  dans  20  partie^  4*^0)1 
le  précipité  d'abord  formé  se  redissout  par  l'agitatipn,  mai?  une  frpi- 
slème  goutte  rend  le  précipité  permanent. 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences  qu'il  y  a  d'abord  fpnri&tioi}  df} 
carbamate  d'ammoniaque^  qui  ne  se  trapsforme  que  peu  à  peu  en  caf!: 
bonate  ;  C0tte  transformatjon  sq  fait  (rès-yite  à  chaud.  La  présence  d| 
chlorure  d'ammonium  est  sans  influence  sur  ces  ph^noqièqe?. 

DoMige  de  l'Iode  daiM  les  eanx-mères  des  fabriques  de  eonlem 

d'aniline,  par  M.  R.  FRÉSÉlllVS  (1). 

Ces  eaux-mères  renferment  des  iodures  alcalins,  ainsi  que  des  ané- 
nîtes^  arséniates,  «te.  On  en  traite  10  grammes  par  2  grammes  de 
potasse  concentrée,  on  évaporp  à  peç  et  pp  calcine  lentement  le  résidu 
sous  la  hotte  d'une  cheminée  d'un  bon  tirage,  jusqu'à  ce  que  toute  11 
matière  organique  fiqit  brûlé^.  On  r^pjc^.i^d  le  résidi;  par  l'eau  hoiiil- 
lante  et  l'on  étend  la  solutiop  Jusqu'au  volume  de  250'^*^'.  On  prend 
20  centim.  cub.  de  cette  liqueur,  on  l'agite  dans  un  â&cûa  &76C  dp 
l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  hypoazoti que  pour  mettre  l'iode  en 
liberté  ;  en  agitant  ensuite  avec  du  sulfure  de  carbone^  celui-ci  dls^ 
sont  l'iode;  on  agite  cette  solution  d'iode  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  ne  donne  plus  de  réaction  acide,  puis  on  titre  l'iode  par  Vij' 
posulfite  de  soude. 

L'auteur  s'est  assuré,  par  des  essais  directs,  que  ce  procédé  ne  donne 
lieu  à  aucune  perte  d'iode  lorsque  la  calcination  a  lieu  en  présence 
d'un  excès  d'alcali. 

(1)  Zeitschrift  fur  amlytische  Chemie,  t.  v,  p.  318.  —  Zeitschrift  fur  Chmi^ 
Bonv.  sér.^  t.  lu,  p.  khi» 
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par  ypèalpHiMMi  *  l%tot  MiéitfllVM, 


hmr  doser  le  plomb  par  cette  tnétbode,  Tautenr  traite  la  combinai- 
m  plombique,  aolable  oo  insoluble,  par  du  xinc  en  présence  d*eaa 
IB'iiaàdale  de  temps  &  antre  par  de  l'acide  cblorbydriqne;  la  rédnc- 
lien  se  lait  à  la  température  du  bain-marie  dans  une  capsule  de  pla-« 
jse  :  le  plomb  se  dépose  en  partie  sur  les  parois  de  la  capsule,  en 
Nfftiesmr  le  sine,  d*où  il  se  détache  très-facilement.  Lorsque  la  réduc- 
iflu  est  complète,  ce  que  Ton  reconnaît  très-bien  à  ce  que  le  xinc. 
Dis  à  nu,  reste  brillant  dans  la  liqueur,  on  décante  et  on  la?e  le  dépôt 
le  plomb  spongieux  à  Tcau.  Comme  Teau  peut  dissoudre  de  petites 
[oantités  de  plomb,  l'auteur  recommande  d'employer  de  l'eau  ordi- 
laire,  acidulée  d'une  goutte  d'acide  snlfurique.  Lorsque  le  lavage  est 
enniné,  on  dessèche  le  plomb  d'abord  au  bain-marie>  puis  vers  Wï^. 
(us  on  ne  peut  pas  connaître  ainsi  son  poids  exact,  parce  qu'il  a  subi 
ine  oxydation  partielle.  11  faut,  après  la  pesée,  déterminer  la  quantité 
Poxyde  formé,  ce  qui  peut  se  faire  par  la  méthode  volumétrique  de 
iohr,  en  traitant  le  plomb  par  un  acide  azotique  titré,  faible,  et  doser 
i'oiyde  de  plomb  dissous,  en  ajoutant  une  solution  alcaline  titrée,  jus- 
|i'à  ce  qu'il  se  produise  un  trouble.  La  quantité  d'oxyde  de  plomb  est 
Inée  par  la  différence  du  titrage  de  Tacide  azotique  avant  et  aprèi 
Maetion  sur  le  plomb. 

tailyM  élémentaire  «rsaBl^ae  «Midée  sur  l^mMdyM  des  sas  pr^dalto» 

par  m.  F.  SCHm^raS  (2). 

l'auteur  brûle  la  substance  à  analyser  avec  du  chlorate  de  potasse, 
tels  uu  tube  bouché  après  y  avoir  fait  le  vide  ;  puis  il  soumet  à 
Tanalyge  le  mélange  gazeux  qui  s'est  nroduit.  Cette  méthode  a  l'avan- 
lAga  de  n'exiger  qu'une  petite  quantité  de  matière;  les  analyses 
ciita  comme  exemple  ont  été  faites  avec  5  à  13  mîUigr.  de  matière. 
^  Schalze  introduit  la  matière  mélangée  avec  uneu  quantité  de  chlo* 
nte  un  peu  plus  que  suffisante  pour  en  opérer  la  combustion  com^ 
P^ète,  dans  un  tube  à  combustion  fermé  par  un  bout  et  qu'il  étire 
Cïisuile  à  l'autre  extrémité  ;  après  y  avoir  fait  le  vide  et  avoir  mesuré 
^^  pression  de  Tair  restant,  il  ferme  à  la  lampe  et  chauffe  le  tube 
^u  rouge  sombre  pendant  vingt  minutes  y  en  l'enfermant  dans  un 

(t)/ottfnûZ  /ïfr  praktische  Chemiey  t.  ci,  p.  150  {1M7),  «•  11. 

(2)  ZeiUchrift  fur  analytische  Chemie,  t.  v,  p.  289.  —  Zeitsckrift  fur  Chimie, 
»«1T.  8ér.,  t.  lu,  p.  301. 
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canon  de  fusil.  Après  le  refroidissement,  il  brise  la  pointe  du  tube  sous 
le  mercure  et  re^it  le  gaz  dans  un  eudiomètre.  En  mesurant  la  quantité 
d'acide  carbonique  formé,  en  Tabsorbanl  par  la  potasse^  on  a  les  élé- 
ments nécessaires  pour  calculer  la  composition  d'une  maiière  organique 
qui  ne  renferme  que  du  carbone^  de  Thydrogène  et  de  roxygëoe. 
L'acide  carbonique  renfermant  son  propre  volume  d'oxygène,  si  le  com- 
posé est  un  corps  correspondant  à  un  hydrate  de  carbone,  tel  que  l'ami- 
don, le  volume  gazeux  obtenu  est  exactement  égal  au  volume  d'oxy- 
gène que  peut  fournir  le  chlorate  de  potasse  employé.  Si  l'on  trouveun 
volume  de  gaz  supérieur,  c'est  que  le  corps  renferme  plus  d'oxygèue 
qu'il  n'est  nécessaire  pour  brûler  tout  son  hydrogène;  si,  au  contraire, 
le  volume  de  gaz  est  moindre,  c'e.^t  que  le  corps  renferme  un  excès 
d'hydrogène  par  rapport  à  son  oxygène  pour  constituer  de  l'eau. 

5miiiigr^5  de  cholestérine  brûlés  avec  60  milligr,  dechlcrale  ont  donné, 
abstraction  faite  de  l'air  resté  dans  le  tube,  9^'^'y^661  de  gaz  (à  O^soas 
1  mètre  de  pression).  Les  60  milligr.  de  chlorate  auraient  fourni 
12«*«*,483  d'oxygène;  la  différence  2*^-*^*,8177  est  la  quantité  d'oxygène 
correspondant  à  l'hydrogène  qui  n'a  pas  été  brûlé  par  l'oxygène  appar- 
tenant à  la  cholestérine.  Or,  2«'^-,8177  d'oxygène  brûlent  O»""«',0664 
d'hydrogène  (soit  12,1  p.  %).  Le  volume  du  gaz  absorbable  par  la  po- 
tasse a  été  de  6«*«-,3664  =  16™''^'8f,o66  d'acide  carbonique  correspon- 
dant à  4"»"»«',5i8  de  carbone,  soit  82,145  p.  %.  Le  complément,  c'est4- 
dire  100  —  (12,1  +  82,145)  =  5,775,  correspond  à  l'eau  formée  aux 
dépens  de  l'oxygène  de  la  cholestérine  et  d'uue  partie  de  son  hydro- 
gène, soit  5fl33  p.  %d'oxygène  et  0,639  d'hydrogène;  en  ajoutant  d 
dernier  nombre  à  12,1,  on  a  12,74  p.  %  d'hydrogèue  (1). 

Dans  la  combustion  des  matières  azotées,  on  obtient  l'azote  (aprèi 
dosage  préalable  de  l'acide  carbonique)  en  absorbant  l'oxygène  parus 
bâton  de  phosphore  ;  mais  les  résultats  ne  sont  pas  très-corrects.  Qaant 
aux  matières  chlorées,  l'auteur  en  opère  la  combustion  par  l'oxyde 
de  mercure  ;  le  chlore  reste  à  l'état  de  chlorure  mercureux,  dans 
lequel  on  peut  le  dqser  en  décomposant  ce  chlorure  par  la  potasse. 

Sur  le  tltrase  de  l'aelde  aeétlqne)  par  M.  G.  MERZ  (2). 

On  sait  que  le  titrage  de  l'acide  acétique  par  une  liqueur  alcaline^ 
en  présence  de  la  teinture  de  tournesol,  laisse  des  doutes,  parce  que  1» 

* 

(1)  Ces  nombres  rapprochés  de  la  composition  de  la  cholestérine  (G  ■"  83)8' 
H  =  11,8  ;  0  «=  4,3)  paraîtront  peu  satisfaisants.  F.  L. 

(2)  Journal  fur  praktischc  Chemie,  t.  ci,  p.  301  (1867),  n*  13. 
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coloration  rouge  ne  passe  au  bleu  que  peu  à  peu  en  passant  par  le 
Tiolet:  cela  lient  à  ce  que  l'acétate  de  soude^  qui  n'a  pas  une  ré- 
iclioo  alcalins^  colore  en  violet  la  teinture  de  tournesol.  T/auteur  re- 
commande  de  remplacer  la  teinture  de  tournesol  par  la  teinture  de 
€orcuma,qui  n'est  pas  influencée  par  Pacétate  de  soude.  Si  l'on  opère 
aréole  tournesol^  il  faut  ajouter  la  liqueur  alcaline^  aussi  peu  carbo- 
,natée  que  possible,  pour  éviter  le  retour  au  rouge,  jusqu'à  ce  que  la 
solatioQ  soit  franchement  bleue;  avec  le  curcuma  elle  doit  devenir 
Irune. 
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Synthèse  da  méthyle-allyle,  par  M.  Ad.  HIDRTZ  ti)- 

Le  zinc-éthyle  n'attaque  pas  le  propylène  brome  au  bain-marie.  Il 
ne  réagit  pas  davantage  sur  le  bromure  d'éthylène. 

Le  zinc-métbyle  ne  réagit  sur  l'iodure  d'allyle  ni  à  la  température 

ordinaire,  ni  à  i06°.  Une  réaction  énergique  s'accomplit,  au  contraire, 

lorsqu'on  ajoute  au  mélange  quelques  morceaux  de  sodium,  et  qu'on 

piaffe  à  120®;  souvent  le  tube  scellé  se  brise.  La  matière  s'est  soli- 

uJlée  et  a  noirci  dans  plusieurs  tubes;  dans  un  seul  elle  est  restée 

iTacolore.  Ce  tube,  ayant  été  ouvert  après  avoir  été  fortement  refroidi, 

.4  laissé  dégager,  à  une  douce  chaleur,  un  carbure  d'hydrogène  très- 

'îolatil,  qui  a  été  condensé,  puis  combiné  avec  l'acide  iodhydrique. 

L'iodh^drate  bout  vers  il5%  sa  formule  est  -G^H^HI.On  n'enta  obtenu 

qu'une  très-petite  quaîitité,  mais  néanmoins  on  peut  conclure  qu'un 

carbure  .d'hydrogène,  identique  ou  isomérique  avec  le  butylène,  prend 

naissance  par  l'action  de  l'iodure  d'allyle  sur  le  sodium-mélhyle. 

L'auteur  a  réussi  à  obtenir  une  plus  grande  quantité  de  ce  carbure 
ea  chauffant  au  bain-marie,  avec  du  sodium,  un  mi^lange  d'iodure  de 
ttélhyle  et  d'iodure  d'allyle  délayé  dans  deux  fois  son  volume  d'élher 
*Qhydre, 

La  réaction  terminée,  on  refroidit  les  matras,  on  en  casse  la  pointe 
filon  les  met  en  communication  avec  un  récipient  refroidi  à  —  12®.  On 
les  chauffe  ensuite  jusqu'à  ce  que  l'élher  ait  passé.  Le  liquide  élhéré 
fisl  saturé  à  froid  par  le  brome,  agité  avec  de  la  potasse,  puis  distillé. 

L'éther  ayant  passé,  on  distille  les  bromures  dans  le  vide.  On  arrête 

W  Comptes  rendus,  t.  wiv,  p.  1088  (1867). 
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la  diftillation  lorsque  le  thermomètre  marque  1^^  sous  tme  presâon 
de  40  ceDtimètrei.  Le  résidu  se  solidifie  par  le  refroidissement;  c'eit  ] 
le  tétrabromure  de  diallyle.  La  plus  grande  partie  du  bromure  bout  - 
de  155^  à  165^^  on  en  sépare  un  bromure  tout  à  fait  incolore  quipasM 
de  1S^<»  à  459*  sous  la  pression  de  0",75,  et  qui  présente  la  compost* 
tion  et  le  point  d'ébuUition  du  bromure  de  butylène.  Ce  liquide  est 
mobiie,  il  irrite  les  yeux;  sa  densité  est  de  1,61  à  1,82  &0*. 

Ce  bromure  est  rapidement  décomposé  par  le  sodium,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  ce  métal  dans  des  tubes  scellés  à  100**.  La  décompositioii 
terminée,  tout  le  liquide  a  disparu  et  les  tubes  renferment  une  masse 
blanche.  Refroidis  à —  12**,  les  tubes  laissent  échapper  des  gaz  lors- 
qu'on les  ouvre.  Ce  dégagement  continue  lorsqu'on  les  laisse  revenir 
à  la  température  ordinaire  et  qu'on  les  chauffe  vers  30**.  Les  gaz  qui 
se  dégagent  peuvent  être  condensés  dans  des  tubes  refroidis  à  — 12* 
en  un  liquide  qui  bout  de  —  4  à  +  8*».  Ce  liquide  s'unît  à  l'acide  iod- 
hydrique  pour  former  un  iodhydrate  qui  bout  de  116®  &  {22*  et  qui  i 
la  composition  de  Tiodhydrate  de  butylène. 

FayHl  conclure  de  ce  qui  précède  que  le  méthyle^lyle  est  ides- 
tique  avec  le  butylène  de  l'alcool  butyiique?  L'auteur  n'ose  le  pro- 
noncer en  présence  de  ce  fait  :  que  le  carbure  d'hydrogène,  mis  ea 
liberté  par  Taction  du  sodium  sur  le  bromure,  bout  à  une  tempén- 
tur0  sensiblement  plus  basse  que  le  butylène. 

0iir  la  préparation  da  aiereare-napliiyiei 
par  UBI.  R.  OTTO  et  UŒBRIES  (1). 

En  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  la  naphtaline  mo« 
nobromée  dissoute  dans  la  benzine,  on  obtient  un  résultat  inattenda. 
Le  sodium  s'empare,  il  est  vrai,  de  tout  le  brome,  mais  le  mercore 
prend  la  place  de  ce  dernier  : 

2  ^'"S;}  +  Na«Hg  =  |lÔ5î|»g  +  2Ni»Br. 

Cette  réaction  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  produit  le  zinc- 
éthyle  en  présence  de  Tiodur-e  d'éthyle  et  d'un  alliage  de  zinc  et  de 
sodium,  et  il  est  probable  qu'on  obtiendrait  ainsi  d'autres  dérivés  mé- 
talliques de  la  naphtaline. 

Le  mercure-naphtyle  forme  de  petites  aiguilles  incolores  et  ino- 
dores, inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  la  benzine  bouillante,  peu  so- 
lubies  dans  l'alcool  bouillant,  insolubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  248». 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  s^.,  t.  ui,  p.  377. 
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Chuffé  ifeciâ  chaux,  il  est  décomposé,  mais  il  ne  se  forme  pas  de 
disipiKrle^  comme  on  aurdt  pu  s'y  attendre;  on  obtient  principale- 
niDt  de  la  napbt^ne,  et,  en  outre,  une  petite  quantité  d'an  bydro- 
cvtos  pem  Tdatil,  beaucoup  plus  soluble  dans  Talcool. 

IMê  s'ttBît  au  mercure-naphtyie  pour  former  le  diiodure 

crisiallisable  en  belles  aiguilles  nacrées^  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Le  brome  en  excès  parait  décomposer  le  mercure-nai^yie  en 
bwûaapbtaliae  et  bromure  de  mercure  : 

Le  chlorure  de  sulfonapbtaline,  traité  par  l'amalgame  de  sodium, 
lonne  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  la  naphtaline. 

Sv  le  •tuuMdléthyle-dlmèthyle,  par  M.  M^BGVlffWV  (i). 

1^  éthors  ipéthylcaproïque  et  amylacétique  -G^H*^  gpQJt  i^enti- 
[q^,  çpmipe  |*a  constaté  V.  Popoff .  L*^uteur  a  vpulu  s'assurer  si  I4 
0^9  identité  piiste  entrelest^i^^^thyle-métbyreetlpstanQQoiétïiylp? 

b  chauffant  pendant  30  heures  Tiodure  d'^bylQ  fiyec  ua  ^jage 
esodi^o)  (2  p.,  Vo)  ^t  d'étain,  il  se  forfi^e  pfinçipc^lemeQt  Tiodure 

*n(€«B5)3i^ 

U,  traité  par  l'iode,  fournit  le  diiodure  ^n(-e^>^)tl*  qu^on  purifie  par 
sUIlation  (il  bout  à  245^}  et  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce  diio- 
ire  a  été  dissous  dans  Téther  anhydre  et  traité  par  du  zinc-méthyle 
oiit4  goutte  à  goutte;  il  se  forme  un  liquide  oléagineux  qui,  purifié, 
mt  d'une  manière  à  peu  près  constante  à  175^  (et  non  à  i4K«  comme 
Qdique  M.  Franklapd)  ;  les  analyses  ne  conduisirent  point  à  la  for- 
iile^D(^>H»)t(-Gfl3)8;  elles  se  rapprochaient  de«n(^HS)«.  Comme  il 
rai)  dû  se  produire  une  décomposition ,  l'auteur  a  changé  ie  mode 
3  purification,  en  faisant  évaporer  )a  solution  éthérée  au-dessus  de 
adde  sqlfurique  et  opérant  la  cristallisation  dans  le  vide;  alors  seule- 
ment il  a  obtenu  le  corps  cherché  ;  c'est  un  liquide  incolore,  oléagi- 
leux,  d'une  odeur  de  térébenthine.  Sa  densité  =  i,2d03.  (L'auteur  ne 
lonne  pas  le  point  d'éhullidon.) 
l'e  stannodiméthyle-diéthyle  a  été  préparé  de  môme  à  l'aide  du 

ft)  ZHUehrift  fur  Chmiêf  nouv.  lér.f  t.  ui,  p.  Mi» 
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«lii.nliHn  •!«»  ftliiiinoiliuuMhyle  S-nC^IP,'!-  (bouillant  à  228«)  et  du  xiiic-  |]i 
,  iIivIk  I  «'  piiuluil  obionu  S-in€H';2(-C-H5)S  possède  toutes  les  proprié- 
I,'..  .1.1  MiiinMiM^  v»*'^**'^-^'"-'  ^  ^^«însJté  est=  l,2o9.  Lorsque  Ton  traite 
I  iiii  iM  l  anJio  lîo  o;*>  :c.-;s  ?dr  l  iode,  il  se  sépare  de  l'ioduredemé- 
\U\\.'  «1  M  luv/  ;>.  r^  i\:-ii^.  m  obtient  dans  les  deux  cas  dudiio- 
jn,..  .',■  >;*:-.,;  ..-:  J   >  Il -^^li'^  n^.  bouillant  à  24o«. 


,  i  'in.  .1  1'.  ï..  ;-  "..i-'-iPîS  iàV-jù'i.Tkfs.  —  Le  Iriméth^lfor- 
.,^%  .  ■  .  ■  ^  :.  .  .v>i...  '.*r  .*î=iii.  ;îi  ic aniat  du  trimélb^Icar- 
•    .  '.      •;   ,      ...:^.:  i  .i.::.':-  i?  l'f^au  sur  le  chlorure 

.,-.->*::  z    :--:::t:.i3::arb:-r.l  et  PhCI5);il 

•        >    ^.:.^...:^  i-.id-ids  i'iciJe  chlorhydrique 

■  .    ..         '    .-r:r:  Si.Z''..  :n-"r  de  néaie.  donne 

-■■•  vv.  n^>  3iîs  ii-.-iir   le  :Jil;r:re  d'ample 


»....'■. 


Il   .  ji     l'i   :  :;.:irc  du  chlorii'î  ie  fauUle- 
...    .t:    •.iiinitii-;.*    ie  1 3  fabrique  de  3l  3enner,  à. 
V.  .:i  .iui:\  1  r-foinau  que  ce  chlorurf.  itcampcstS 
..     .1    iMijuCî>lcarbinol;  cçf  alcool  tertia\'i  ?**  oroclw/ 
'  t  mnntation, 
l'.Hie  '.Ltlhydiique  sur  les  iodures  a/ooo/iyuc^.— L'icdare 
. .   ..L'  .  '  JU"  avec  HI,  donne  de  rhvflrure  d'éthvif  ;  T- '.kre 
...il.  àe  iiiOœe  de  Thydrure  de  méthyle.  Ces  oh^cr^ilioas 
...i.  .elles  de  M.  Kékulé. 
.,., /i.iM«/<e.  —  L'éther  m;îthylique  chloré  se  prêle  trê?- 

.     loi!  d'd  dioxyniélhylène  et  de  ses  dt-riTcs.  On  peat 

.<■>  Lfi^taui  volumineux   (dodécaèdres   rhomtoïdiu*^ 
..;.iiihi!o  v^^  Lorsqu'on  distille  ce  corps  avec  des  acides, 
:,  \».iu'ib>î«}ne.  Une  solution  alcoolique  d'hexam^^ihyîéni— 
.    ,  .  1 .  V   os  >cl<  d'argent  un  précipité  volumineux  qui  deflagr  ^ 

^        . .  V  ..;t   l't^'  Viipeun  du  zinc-méthyle.  —Ces  vapeurs,  qui.  d'  i3^- 
^  ,        .^., .  .'i  Gratis,  sont  vénéneuses,  ont  une  odeur  désacré  i^- 
,'.i  :ml.tute;  mais,  d'après  les  observations  de  l'aulecs.  r, 
.  .^.  ..  »a*  Jaclion  fâcheuse  sur  Téconomie. 

*    . -ii/w.'V,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  307. 
„^   ...    <    .  Sv»%ft"  **^»''"^"«»  nouv.  sér.,  t.  v^  p.  35(1806). 
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VI.  Préparation  de  la  monochlorhydrine  du  glycoL  Le  procédé  de 
,  H.  Carius  ne  réassit  qu'autant  qu'on  observe  certaines  précautions  ;  on 
;  remplit  d'éthylène  Bes  ballons  de  30  centimètres  cubes  au  plus;  d'autre 
part  on  prépare  de  Tacide  hypochloreux  avec  de  Toxyde  jaune  de  mer- 
cure récemment  précipité^  mais  non  defiséché.  On  s*assure  par  un  essai 
spécial  de  la  quantité  d'eau  qu'il  renferme,  et  Ton  fait  un  mélange  de 
cet  oxyJe,  de  glace  pilée  et  d'eau,  de  manière  qu'il  y  ait  1  partie  de 
HgO  sec  pour  15  p.  d'eau,  et  l'on  y  fait  passer  du  chlore  jusqu'à  satu- 
ration, après  quoi  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  (1/2  partie)  d'oxyde 
de  mercure.  Le  tout  est  alors  versé  dans  les  ballons  renfermant  l'éthy- 
lène.  On  abandonne  les  ballons  dans  Tobscurité,  à  12^  pendant  80  heures 
environ,  puis  on  étend  d'eau  le  contenu  des  ballons,  on  ajoute  du  bi- 
sulfite de  soude  pour  détruire  l'excès  d'acide  hypochloreux,  on  filtre 
et  on  distille.  On  agite  ensuite  le  produit  distillé  avec  de  l'élher,  après 
l'avoir  saturé  de  chlorure  de  sodium.  Après  la  distillation  de  l'éther 
on  obtient  pour  résidu  la  monochlorhydrine  ^H^Cl^.  Un  litre  d'éthy- 
lène  fournit  ainsi  i  gramme  de  monochlorhydrine,  c'est-à-dire  le  tiers 
de  la  quantité  théorique. 

Sur  la  eréosote/par  H.  K.  FRISCH  (l). 

i    M.  A'.  E.Hofmann  était  arrivé,  par  ses  recherches,  à  conclure  que  la 
)  tréosote  du  goudron  de  bois  de  hêtre  devait  être  de  l'acide  phénique 
;  faipur,  tandis  que  les  travaux  de  MM.  Gorup-Besanez,  Hlasiwetz,  H.  Mûl- 
''  W,  conduisent  à  un  résultat  tout  différent.  L'auteur  a  repris  cette  ques- 
'  tioQ  en  opérant  avec  de  la  créosote  provenant  du  vrai  goudron  de  bois 
tie  bôtre,  matière  devenue  très-rare  dans  le  commerce.  Cette  créosote 
était  presque  incolore,  légèrement  brunâtre,  se  colorant  plus  fortement 
^n  soleil,  d'une  densité  égale  à  1,0874  à  20°  et  ne  cristallisant  pas  à 
^  16«.  Son  odeur  était  un  peu  différente  de  celle  de  Tacide  phénique, 
Qiais  ses  caractères  de  solubilité  étaient  sensiblement  les  mêmes.  Elle 
^enfermait  73,5  p.  %  ^®  carbone  et  7,2  p.  %  d'hydrogène  ;  elle  com- 
mençai ta  bouillira  1 95°  et  passait  entièrement  à  204°.  Les  portions  pas- 
sant à  204°  avaient  exactement  la  composition  indiquée  par  M.  Vœlckel. 
L'auteur  a  préparé  avec  cette  créosote  le  créosolate  de  potasse  de 
M.  Hlasiwetz  ;  la  meilleure  manière  de  préparer  ce  sel  consiste  à  mé- 
langer des  solutions  alcooliques  de  créosote  et  de  potasse  ;  le  sel  cris- 
tallise alors  en  aiguilles  ;  après  s'être  ainsi  assuré  de  la  présence  du 
créosol,  il  a  porté  son  attention  sur  les  produits  qui  accompagnent  ce 

(1)  humai  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  283  (1867),  u"  û. 
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Arogioe  sulfuré;  la  liqueur  fiitr(^e,  étant  évapofée  m  bain- 
ie^  se  colore  légèrement  en  rouge  et  fournit  des  cristaux  rhomboï- 
X,  traosparrents  et  très-brillants,  subliaiables  à  i^'lCO»  en  lames 
^  tout  À  fait  semblables  à  i'âcide  ben^ïque.  Le  produk  oîBsi 
tnu  possède  la^  composition,  les  propriétés  et  les  réactions  de  la 
œatéchine. 

k^a^rèsTauteur,  rbexacbloroxylon  obtenu  autrefois  par  lui  on-feisant 
gir  le  chlorate  de  potasse  sur  la  créosote,  et  qu'il  a^ait  en?isagé 
orna-  un  mélange  des  composés  homologues 

■G8H4Cl*0»  et  *9H6C14^, 
Dn  mélange  de 

■G8H4Cl*02  et  de  «SH3C1302. 

Su*  quelques  dérivés  de  la  bensolne,  par  M.  IV.  ZIMIM  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  7  à  8  heures  à  130^,  dans  des  tubes  scellés^ 
la  benzoïne  avec  de  Tacide  chlorhydrique  très-concentré,  il  se  forme 
e  huile  qui  surnage  Tacide  et  qui  se  concrète  lentement  en'  une 
me  cristalline  feuilletée;  avec  un  acide  plus  étendu,  il  faut  chauffer 
r«  170**,  mais  il  paraît  se  former  alors  encore  d'autres  produits.  Cette 
isse  feuilletée  a  la  môme  densité  que  la- benzoïne  et  peut  se  dédoubler 
trois  combinaisons  ;  Tune  de  ces  combinaisons,  cristallisée  en  écailles 
Miches,  est  peu  soluble  dans  Téther^  et  peut  être  ainsi  facilement 
iUe;  si  à  la  solulion  éthérée  on  ajoute  de  Talcooi  et  qu'on  ohasse 
ither,  il  so  sépare  une  nouvelle  quantité  de  ces  cristaux  moins 
faibles  dans  l'alcool  que  dans  1-éther.  Pour  iOO  de  beneoîne,  on  ob- 
tat  28  de  ce  produit.  La  solution  alcoolique  ou  éthérée  d'où  s'est  se- 
|ré  ce  corps,  est  jaune  et  donne  par  l'évaporation  des  oristaux*  de 
ttttile  (26  p.  ^/%àe  la  benzoïne  employée),  et  le  rédidu  (40  p.  Vo) 
nue  une  huile  épaisse,  jaune^  insoluble  dans  Teau. 
Lô  composé  cristallisé  en  écailles  blanches  renferme  C^W^^O,  VslM' 
11^  le  nomme  lépidéne;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  sohvble  dans  l'al- 
^1  bouillant,  qui  n'en  retient  que  i  pour  iOOO  après  le  refroidissement. 
iQ  dissout  dans  52  parties  d'éther  à  i7<'  et  dans  38  parties  à  100®, 
^s28  parties  d'acide  acétique  cristallisable  bouillant  et  dans  oOO 
celles  du  môme  acide  à  froid;  il  n'exige  que  2  parties  de  benzine  bouil- 
le et  8  parties  de  benzine  froide  pour  se  dissoudre.  Il  se  dépose  de 
Icoolet  de  l'acide  acétique  en  aiguilles  aplaties  ou  en  lamelles  hexa- 

^\BtUletin  de  l'Académie  des  sciences  de  Saini'Pétersbowg^  t»  xi^fk-lSl 
^W).  -«  Zeitschn'ft  fur  Chemie,  noav.  lér.,  t.  ui,  p.  Md. 
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principe.  Le  créosoi  ne  donne  pas,  suivant  M.  Hlasivretv/deptodtûl 
nitrôs  cristalHsables  ;  mais  lorsqu'on  traite  la  créosote  eUe-méiiteia: 
l'acide  azotique ,  on  obtient  de  l'acide  oxtflique  et  de  FaeidU  pfcriqoB. 
L'auteur,  à  cette  occasion,  a  étudié  la  solubilité  du  picrate  de  potMS 
dans  l'alcool  et  dans  Feau.  Une  partie  de  ce  sel  se  dissoat|-à  tO^^àu 
735  parties  d'alcool  à  90  centièmes^  et  à  0%  dans  1138  parties  d'ahSNl; 
à  Wj  dans  273  parties  d'eau,  et  à  0*^,  dans  441  partietf.  La  créosote  dit- 
soute  dans  l'acide  sulfurique,  puis  étendue  d'eau,  donne  avec  IVidés 
azotique  de  l'acide  oxalique  et  de  Tacide  dinitrophénique.  L'icMe 
oxalique  provient  de  l'alcool  crésylique,  mais  les  composés  nitrés  déi^ 
vent  évidemment  d'un  composé  phénylique* 

Traitée  par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydri^e ,  ht  créih 
sole  est  vivement  attaquée^  et  il  se  forme  de  Facide  Chloraûiliqtie  et 
du  chloranile,  ainsi  que  du  quinon  bichloré.  L'auteur  Considère  Ift 
composé  décrit  autrefois  par  M.  Gorup-Besanefey  sous  le  nom  d'heo- 
chloroiylon,  comme  un  mélange  d'bydroquinon  bichloré  et  tétnidileii 

L'auteur  pense  que  la  créosote  doit  être  envisagée  cotnifle  unte  ooÉ- 
binaison  phénylée  du  créosoi,  et  il  la  regarde  comme  oorrespoiidÉt 
au  créosolate  acide  de  potasse,  en  écrivant  sa  formule  : 

Ci«kioô4,ciôH9(C«H5)04  +  HO. 

Là  créosote  pui^e  donne  avec  une  solution  alcoolique  de  chlorure  fir- 
rique  une  coloration  verte,  tandis  que  l'al.cool  phénique  se  coloreai 
lirun  ;  une  solution  aqueuse  dé  chlorure  ferrique  né  colore  pas  II 
créosote,  tandis  qu'elle  colore  l'alcool  phénique  en  bleu. 

liiir  la  prodaetioit  de  la  pyr«ealèehlite  iMir  la  erèocMiCe  d«  iiaii^ 
dé  hol»  de  hêtre,  par  M.  G€M&IJP-B£filA]iKS  (i). 

M4  Hlasivretz  a  montré  que  cette  créosote  est  princtpaleiiMiit  IMoéo 
par  un  corps  dont  la  fofomle  est  4«H*®0*. 

Lorsqu'on  soumet  ce  corps  à  l'action  simtiUahée  du  pUosphore  A 
de  l-iode^  il  donne,  entre  autres  produits,  de  la^  pyrocatéchinë  (ad^l^ 
oiyphêftique)f.^«H60«  (2).  Pour  obtenir  ce  produit,  on  traite  p&rFé«tt 
le  produit  de  la  réaction,  on  sature  parle  carbonate  de  baryle^  paiseii 
ajoute  de  l'acétate  de  plomb  à  la  liqueur  filtrée;  dn  Gfbtientaii^ 
un  précipité  fioconneux  blanc  qu'on  décompose^-  aprèfS'  lav)i^>'p^ 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  298. 

(2)  Dans  une  note  provisoire  (Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  29^ 
M.  Probit  a  annoncé  que  la  p^rocatéchine  pread  naissance  par  l'action  ^ 
la  potasse  en  faslon  surlaxfliéme  crédsôte. 
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llijdro^ae  sulfuré;  la  liqueur  filtrée,  étant  évapotée  au  baîu- 
fflarje,  se  colore  légèrement  en  rouge  et  fournit  des  cristaux  rhomboï- 

|;  daux,  iFanspar^ents  et  irès-brillants,  sublioiables  à  i^'160o  en  lames 

■  laigeSy  tout  à  fait  semblables  à  i'àcide  benzoïque.  Le  produit  aîBsi 

obtenu  possède  la^  composition,  les  propriétés  et  les  réaetioQs  de  la 

'  pyrocatécbine. 

O'après  Tauteur,  rbexachloroxylon  obtenu  autrefois  par  lui  on-feisant 
réagir  le  chlorate  de  potasse  sur  la  créosote,  et  qu'il  avait  envisagé 

^  C(«Qme  un  mélange  des  composés  homologues 

■G8H4C1*0»  et  *9H6C14^, 
est  un  mélange  de 

-G8H4Cl*02  et  de  €SH3a302. 

Sur  quelques  dérWés  de  la  bensolae,  par  M.  IV.  ZIMIM  (13. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  7  à  8  heures  à  130^,  dans  des  tubes  scellés^ 
delà  benzoïne  avec  de  l'acide  chlorhydrique  très-concentré,  il  se  forme 
ime  huile  qui  surnage  l'acide  et  qui  se  concrète  lentement  6û'  une 
masse  cristalline  feuilletée;  avec  un  acide  plus  étendu,  il  faut  chatifTer 
vers  i70<*,  mais  il  parait  se  former  alors  encore  d'autres  produits.  Cette 
masse  feuilletée  a  la  même  densité  que  la* benzoïne  et  peut  se  dédoubler 
en  trois  combinaisons  ;  l'une  de  ces  combinaisons,  cristallisée  en  écailles 
^^  Hanches,  est  peasoluble  dans  l'éther,  et  peut  être  ainsi  facilement 
flMée;  si  à  la  solution  éthérée  on  ajoute  de  l'alcool  et  qu'on  chasse 
îéther,  il  so  sépare  une  nouvelle  quantité  de  ces  cristaux  moins 
lûlables  dans  l'alcool  que  dans  1-éther.  Pour  100  de  beneoîne,  on  ob- 
tint 2«S  de  ce  produit.  La  solution  alcoolique  ou  éthérée  d'où  s'est  sé- 
paré ce  corps,  est  jaune  et  donne  par  Tévaporation  des  oristaux-  de 
tattile  (26  p.  ^/%ée  la  benzoïne  employée),  etle  rédidu  (40  p.  0/0) 
'orme  une  huile  épaisse,  jaune,  irisoluble  dans  Teau. 

Le  composé  cristallisé  en  écailles  blanches  renferme  C^W^^O,  l'au- 
teur le  nomme  lépidéne;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool bouillant,  qui  n'en  retient  que  i  pour  iOOO  après  le  refroidissement, 
n  se  dissout  dans  52  parties  d'éther  à  W  et  dans  38  parties  à  100®, 
^AQs  28  parties  d'acide  acétique  cristallisable  bouillant  et  dans  oOO 
^esdu  môme  acide  à  froid;  il  n'exige  que  2  parties  de  benzine  bouil- 
^^Qle  et  8  parties  de  benzine  froide  pour  se  dissoudre.  Il  se  dépose  de 
^^coolet  de  l'acide  acétique  en  aiguilles  aplaties  ou  en  lamelles  hexa- 

Jxy  Bulletin  de  l'Académie  des  sciences  de  Saint^Pétershourg.  U  xlfp.'lSl 
iW«).  —  Zeitsehrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  m,  p.  313. 
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gunales.  Il  fond  à  i75",  reste  IcDglemps  visqaeax  en  se  refiroidisBant, 
et  se  volatilise  à  220''. 

La  potasse  solide  ou  la  potasse  alcoolique  bouillante  ne  décompose 
pas  le  li^pidône.  L'acide  azotique  le  traneforme  en  aiguilles  jaunes  qui 
sont  un  produit  d'oxydation^  lequel  se  forme  aussi,  mais  plus  difficile' 
ment,  par  l'emploi  de  l'acide  chromique;  ces  aiguilles  sont  accompi- 
gn(^es  d'un  produit  résineux  dont  on  se  débarrasse  par  cristallisatioD 
dans  l'élher  ou  dans  l'acide  acétique. 

On  obtient  aussi  des  tables  carrées  qui  constituent  Voxyl^^idéne, 

insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'éther^  plus  soloble 
dans  l'acide  acétique  et  plus  encore  dans  la  benzine.  Il  fond  à  220*; 
chauffé  près  de  son  point  d'ébullition,  il  se  transforme  en  une  résiae 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éthcr,  d'où  elle  se  sépare  en  aiguilles  pos- 
sédant des  propriétés  nouvelles;  elles  sont  fusibles,  mais  se  coa— 
crètent  en  une  résine,  volatiles  sans  décomposition.  Traité,  en  solutioi^ 
acétique,  par  le  zinc,  Toxylépidène  se  transforme  de  nouveau  ealéf^i' 
dène.  L'oxylépidène,  bouilli  pendant  longtemps  avec  une  sololii^o 
alcoolique  de  potasse,  se  dissout  et  se  sépare,  par  le  refroidissemeD't^ 
en  cristaux  qui  ne  sont  plus  de  l'oxylépidène. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  acétique  de  lépidène,  à  chaud,  parl^ 
brome,  on  obtient  par  le  refroidissement  une  niasse  d'aiguilles  piat0^ 
C28H18BJ.20,  incolores  après  un  lavage  à  l'alcool.  Ce  composé  brom.^ 
présente  à  peu  près  les  mêmes  caractères  de  solubilité  que  le  lépidène  9 
il  fond  à  170°  et  se  concrète  en  une  masse  résineuse.  Le  bibromolé^î* 
dène,  traité  par  de  l'acide  azotique,  donne  des  aiguilles  analogues  ^ 
l'oxylépidène. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  le  lépidène  en  un  liquida 
rouge  qui,  lavé  à  l'eau  et  dissous  dans  Talcoo),  donne  des  aiguili^^ 
d'un  corps  qui  n'a  pas  été  examiné. 

0ar  quelques  nouveaux  composés  organiques  sulfurés, 

par  M.  I9AYTZEFF  (1). 

Oxysulfure  de  dm7nî/Ze(€^«i)25-0.  —  11  fond  à  37-38»;  il  n'est  pas  a-l- 
taqu(5  par  le  zinc-élhyle,riodure  d'éthyle  et  l'iodure  d'amyle  ;  tyaitépa^ 
HI  à  lOOo,  il  donne  une  huile  brune,  insoluble  dans  l'eau,  se  décompO' 
sant  par  rébullition. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  358t  —  Voyez  Bulletin  d^  /* 
Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  334  (1866). 
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de  butyle  (€*H«)2^.  —  S*obtient  par  Faction  du  sulfure  de 
potassium  sur  le  chlorure  de  butyle,  à  iOG»,  pendant  10  heures;  des- 
séché et  recliflé,  il  distille  entre  176  et  185o.  Densité  à  0»  =  0^849. 
Par  l'action  de  Tacide  azotique  fumant,  il  forme  de  Toxysulfure  de 
butyle,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  d'un  corps  plus  oxy- 
géné et  d'un  acide  sulfuré  (acide  bul^lsulfureux  ?}• 

Sulfure  d'éihylamyle    ^ofls  1  ^'  ""  Obtenu  par  l'action  de  l'amyl- 

mercaplide  de  sodium  ^sflMNa-S-  sur  l'iodure  d'éthyle  ;  c'est  un  li- 
qaide  limpide,  d'une  odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eau.  Densité  à 
0«  =  0,852;  il  bouta  158'.  M.  Carius  avait  obtenu  ce  corps  par  l'ac- 
tion du  sulfbydrale  de  sulfure  de  potassium,  en  solution  alcoolique, 
sorriodure  d'amyle  ou  par  l'action  de  l'alcool  amylique  sur  le  disul- 
ibpbosphate  d'éthyle;  dans  les  deux  cas,  il  obtenait  un  liquide,  bouil- 
lant à  132%  et  ne  donnant,  par  l'acide  azotique  fumant,  que  de  l'acide 
éihylsulfureux;  d'après  l'auteur,  au  contraire,  on  n'obtient  que  des 
traces  de  ce  produit  et  Foxysiilfure  (€5H",^2H5) S-Q-, 

Oxysulfure  d'éthyle  {€2H5)«-S^.  ~  On  sait  que  M.  d'Oefelc,  en  traitant 
le  sulfure  d'éthyle  par  l'acide  azotique  fumant,  a  obtenu  la  diéthylsul- 
/tee  {€*H5)2^-0^2,  tandis  que  par  l'acide  azotique  faible  il  a  obtenu 
va  liquide  qui,  par  une  oxydation  plus  avancée,  se  transforme  égale- 
iant  en  diéthylsulfane.  D'après  les  recherches  de  l'auteur,  ce  liquide 
fctermédiaire  est  l'oxjsulfure  d'éthyle. 

Lorsqu'on  fait  tomber,  goutte  à  goutte,  du  sulfure  d'éthyle  dans 
ftcide  azotique  à  1,2  de  densité^  il  s'y  dissout;  on  étend  d'eau  et  on 
<^iore  au  bain-marie,  pour  chasser  la  majeure  partie  de  l'acide,  en 
jutant,  de  temps  à  autre,  de  Teau,  pour  que  l'acide  ne  se  concentre 
i^  On  neutralise  alors  par  le  carbonate  de  baryte^  on  évapore  à  sec 
^ on  reprend  par  l'alcool. 

La  solution  alcoolique  renferme,  outre  l'oxysulfure,  de  Téthylsulfite 
^a  baryum  qu'on  peut  précipiter  par  une  addition  d'élher.  Enfin,  la 
Wlution  éthérée  étant  évaporée,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  en  pré- 
puce de  laquelle  on  chaufife  à  160°  pour  détruire  les  dernières  traces 
^sel  barytique  ;  la  solution  aqueuse  abandonne  l'oxysulfure  d'éthyle 
F^  l'évaporation  ;  c'est  un  liquide  sirupeux  incolore,  se  concrétant 
i^  le  froid,  ne  se  volatilisant  pas  sans  décomposition  ;  les  agents  ré- 
*icleursle  transforment  en  sulfure  d'éthyle,  et  les  agents  oxydants,  en 
^élhylsulfane. 

Oitysulfare  de  méthyle  (€^H3)2^-9^.  —  L'acide  azotique  concentré 
^(taque  énergiquementle  sulfure  de  méthyle  ;  aussi  faut- il  avoir  soin  de 

NODY»  8ÉB«,  T.  lUU  1867.    —  80C.  CHIM.  18 
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refroidir*  Pour  retirer  Voxysalfure  formé,  on  opèr#  ûgH»pie  pour  )^|- 
sylfprç  4*^lhyle.  L'apparence  et  les  propriétés  de  ces  4eui  çof||§  iMt 
tQ^Hi  £ait  semblables;  le  ?inc  el  Tacide  sulfurique  les  rédaisAPiÀi'éM 
de  sulfura  d^  piéibyle.  Ils  se  cooibiaent  ^ux  acides, 

Vazotate  d^oxysulfure  de  méthyle,  (^H3)2:S-a,HAz^,  «9  Iproie  pir 
TactioD  de  Tacide  azotique  sur  Iq^sulfur^  de  inétbyle  ;  il  se  dépose  den 
solution  aqueuse  (lorsqu'on  ne  neutralise  p^  par  le  carbonate  de  ba- 
ryte) à  l'état  d^une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles  déliquescentes, 
plus  soUables  dans  l'eau  que  dans  L'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  réactiea 
est  acide;  il  fond  à  iOO^  et  déflagie  à  une  température  ua  peu  plv 
élevée.  Le  groupe  (OH3)2^S-0^  se  comporte  comme  l'ammoniaque. 

Métkylsulfane{&B.^)^S^.—'Ce  corps  se  forme  lorequ'oa  traite,  au  taia- 
marie,  dans  des  tubes  scellés,  pendant  plusieurs  heures,  le  sulfure  de 
méthyle  par  l'acide  azotique  concentré.  Il  cristallise  en  prismes  solo- 
blés  dans  Feau  et  l'alcool,  solubles  dans  l'acide  azotique,  mais  sans 
s'y  combiner.  Il  fond  à  409»  et  se  concrète  à  90p.  Il  bout  à  238<^8aDS 
décomposition.  Les  agents  réducteurs  le  transforment  en  sulfure  de 
métbyle. 

PrèparajMon  «•  l'aeide  el  de  rélher  RMityrianef  fuf  m*  M.  (m]UMB# 

On  expose  aune  température  tiède,' dans  un  tonneau,  50kii.degûUi- 
ses  de  caroubier  {ceratonia  siliqua),  réduites  en  menus  morceaux,  aux- 
quelles on  ajoute  assez  d'eau  à  28^  pour  en  faire  une  bouillie  liquide; 
après  quelques  jours  on  y  ajoute  12  kil.  de  craie  en  poudre,  et  l'on  al- ^ 
tend  que  la  fermentation  s'établisse;  on  agite  de  temps  à  autre,  eal  , 
ajoutant, s'il  le  faut,  de  l'eau  tiède.  Après  six  semaines,  on  peutretirerb 
masse  du  tonneau,  et  en  extraire  l'acide  butyrique  en  distillant  arec 
36  kilogr.  d'acide  sulfurique  et  60  kilogr.  d'alcool  dans  un  alambic  ea 
cuivre. 

r 

Aetlen  de  l'eau,  à  une  haute  température,  sur  «uel^netf  aeMiii 
par  MJM.  MIMaKOUrflUKOFF  et  de  WmUlS^I,m  <S). 

Lorsqu'on  cbaufife,  dans  des  tubes  scellés,  de  l'acide  citrique  aT0Ç 
de  l'eau,  il  se  produit  beaucoup  d'acide  carbonique  ;  les  auteurs  ^^' 
saient  qu'il  se  serait  produit  en  môme  temps  de  l'acide  oxypyrota?* 
trique,  et  peut-être  aussi  de  l'acide  bioxypyrotartrique  et  de  l'aci^S 
formique.  Mais,  par  le  fait,  l'acide  citrique  éprouve  la  môme  transfpf^ 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  315. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chmie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  204.  Mai  11*7. 
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niUoa  que  p«f  la  distillai  ion  sèche.  D'après  les  expériences  de^  «Qt 
tews,  il  en  est  encore  de  môo^e  pour  d'autres  corps,  et  il  est  possible 
qu'oB  ait  là  un  nouveau  moyen  de  produire  les  acides  pyrogénés. 

L'ftcide  citrique  a  été  chauffé  à  leo^"  avec  dix  fois  son  poids  d'e^u; 
après  10  heures,  la  décomposition  était  partielle,  et,  pour  la  reudra 
complète,  il  a  fallu  plusieurs  jours;  en  présence  de  Tacide  sulfurique 
faible,  elle  est  plus  rapide.  Le  liquide  fournit  alors,  après  évaporation, 
des  cristaux  colorés  en  jaune,  qui,  après  avoir  été  redissous  et  purifiés 
far  le  noir  animal,  ont  présenté  les  caractères  de  Tacide  iiaconique 
1^2  fusible  à  160o.  Les  eaux-mères  de  ces  cristaux  ont  fourni  fiufiovià 
i^  iMguille^  blapches,  fusibles  à  200°  et  paraissant  être  de  rjaclda 
iqésacoçique^  isomère  de  Tacide  itacbnique.  On  peut  représenter  la 
formation  de  ce  dernier  par  l'équation  ; 

ils  acides  tartrique,  quiniqae,  lactique,  anisique,  ainsi  que  quel? 
qoes  dérivés  par  substitution  de  Tacide  benzoïque,  étant  traités  de 
môme,  donnent  aussi  de  l'acide  carbonique,  mais  la  réaction  est  beau- 
(QQjP  moips  sipple.  L'acide  tartrique,  par  exepple,  trajitjé  par  l'eau  à 
ttO*^  donne  de  l'acide  carbonique  et  probablement  de  l'acide  pyro? 
Iftrjique  i^ui  se  décompose  lui-même  ;  le  produit  de  la  réaction  a  une 
^\^  de  carao^el.  L'acide  anisique  se  décompose  à  200%  et  le  produit 
S^f^ette  décomposition  fournit  avec  le  chlorure  ferrlque  le  Cjsu'actère 
*»  f)iéiM)L 

llïl^fHi  fli^  w^e  ëur  le  ^rlehloriire  de  pliO0p»bore  et  l'iodare  d'èHnrte, 
par  MlH.  CHAPMAJSlf  et  H.  (SMITH  (1). 

Oftos  rintefîijLQn  d'obtenir  la  triphosphamine,  les  auteurs  ont  chauffé 
W  b^ri^arie  des  tub^s  renfermant  du  zinc,  du  trichlorure  de  phoBr 
i^  e^  de  l'iodure  d'jéthyle.  La  réaction  ne  s'est  produite  qu'après 
i  À  0  hew:^>  Te^iérie^r  du  tube  est  devenu  d'un  jaune  orangé  ejl  le 
iiiUi  ^e$t  jsecouTert  d'un  dépôt  brun  ;  par  le  refroidissement,  il  s'es^ 
tttmé  des  cristaux  orangés,  presque  rouges,  qui  se  sont  dissous  de  nou- 
Mn  A  chiiud.  Ces  cristaux,  desséchés  dans  un  courant  d'acide  carbor 
^que  sec,  ont  été  analysés  et  ti'étaient  autres  que  du  biiodur^de  pbQ^r 

Pborepur.  Le  liquide  des  tubes,  d'où  s'étaient  séparés  les  cristaux, 

• 

(&)  Ltxbmaory,  M  avril  1667.  —  Zeitschrift  fûn  CbwM.  nowr.  iér.,  U  m, 
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traité  par  Venu,  a  doDDé  un  gaz  exempt  de  phosphore  et  qui  était 
de  Thydrurc  d'éthylc;  en  mi^me  teaips  il  s*est  déposé  une  matière 
brune  qui,  bouillie  avec  la  potasse,  a  di^gngé  de  l'hydrogène  phosphore. 
La  solution  aqueuse  renfermait  du  chlorure  et  des  traces  d'iodure  de 
zinc.  11  ne  s'était  pas  formé  trace  de  triéthylphosphine. 

Sar  lA  préparation  du  pyrrol  el  anr  un  aelde  qnl  en  dérlye, 

par  M.  «#Iill9€HlllDT  (1). 

L*auteur  a  obtenu  le  pyrrol  (alcaloïde  contenu  dans  les  produits  de 
distillation  des  os)  en  chaufifant  à  180-200®,  dans  une  cornue,  du  mu- 
cate  d'ammoniaque  avec  de  la  glycérine;  le  mucate  d'ammooiaqae 
se  décompose  alors  en  carbonate  d'ammoniaque  et  en  pyrrcfl  qui  dis- 
tille d'une  manière  très-régulière. 

En  traitant  le  pyrrol  par  l'oxyde  d'argent,  celui-ci  est  réduit  cl 
l'on  obtient  un  acide  particulier  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther^  sublimable  en  aiguilles,  et  formant  avec  les  sels  de  plomb 
et  d'argent  des  précipités  peu  solubles.  L'auteur  poursuit  celte  étude. 

Sur  la  préparation  de  la  nleotlne,  par  M.  PHIBBAM  (2). 

On  fait  digérer  à  chaud,  pendant  24  heures,  3  kilogr.  de  tabac  ea 
feuilles  avec  10  litres  d'eau  additionnée  de  90  grammes  d'acide  sulfori- 
que,  puis  on  évapore  le  liquide  filtré  jusqu'à  consistance  pâteuse,  an 
bain-marie,  après  y  avoir  ajouté  125  grammes  de  charbon  pulvériséi 
pour  empêcher  la  niasse  de  s'agglutiner;  on  achève  à  une  douce  cbi- 
leur  la  dessication  du  résidu,  puis  on  le  broie  et  on  le  (ail  digérer  i 
chaud, pendant  24  heures,  avec  3  fois  son  poids  d'alcool  à  90  cenlièmeii 
On  distille  ensuite  la  solution  alcoolique  et  on  reprend  le  résidu  pa^ 
l'eau  ;  on  obtient  ainsi  une  liqueur  aqueuse  brune  qui  renferme  toolfl 
la  nicotine  et  en  môme  temps  du  sulfate  d'ammoniaque;  on  distille 
avec  un  excès  de  potasse,  on  sature  par  l'acide  sulfur.'que  le  liquidedis- 
tillé  incolore,  on  évapore  au  bain-marie  et  on  reprend  le  résidu  sec  p^ 
l'alcool  absolu  qui  dissout  tout  le  sulfate  de  nicotine.  L'alcool  ayant  été 
distillé,  on  met  la  nicotine  en  liberté  par  la  potasse,  et  on  agite  avec 
de  l'éther  qui  enlève  la  nicotine  et  forme  une  couche  supérieure  dis* 
tincte;  cette  couche^  étant  décantée,  abandonne  ensuite  la  nicoiii^^ 
après  évaporalion  de  l'éther.  * 

\i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  280.  Mai  1867. 

(2)  Wittsteins  Vierte/jahreschrift,  U  xvi,  p,  185.  —  Zeitschrift  fût  Ch&n^^ 
nouv.  sér.,  t.  iii,  p.  381. 
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raellon  de  la  berbérlne  du  bol«  de  Coseinlam  fenestrAtanif 
par  IM.  S.  I9TEJ1HOIJSE  (1). 

de  Coscinium  feneslratum  renferme,  comme  Ta  dt^jà  constaté 
5,  1  eH/2  à  3  et  i/2  p.  %  de  berbiîrine.  Pour  l'extraire,  on 
îr  20  parties  de  ce  bois,  réduit  en  poudre,  avec  une  solution 
lie  d'acétate  neutre  de  plomb,  additionné  de  1  partie  de 
3t  étendant  ensuite  d'eau.  On  Oltre  et  on  épuise  par  Teau  le 

la  filtration  pour  ajouter  ce  liquide  à  une  nouvelle  opéra- 
oncentre  la  liqueur  filtrée  en  présence  d'un  excès  de  litharge, 
ique  le  liquide  donne  par  le  rerroidissemenldesraisce<iuxd*ai- 
berbérine  brute  d'un  brun  foncé.  On  ajoute  deTacide  azotique 
mères  de  ces  cristaux,  et  après  quelques  jours  il  s*en  sépare 
IX  d'azolate  de  berbérine,  très-peu  solubles  dans  un  liquide 
icide  azotique.  Ce  sel  étant  traité,  àTébullition,  par  de  l'eau 

et  de  la  cbaux  (les  alcalis  et  Tammoniaque  altèrent  la  ber- 
Qnne  la  berbérine  à  Télat  de  liberté.  Pour  la  {Purifier,  on  la 
ns  Teau  bouillante  et  Ton  y  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb 
se  forme  un  précipité  ;  la  liqueur  filtrée  se  prend  peu  à  peu 
lasse  cristalline  qu*on  redissout  dans  Teau  bouillante,  après 
)rimée,  et  qu'on  traite  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par 
élique;  enfin,  par  le  refroidissement,  la  berbérine  presque 
pose  en  aiguilles  jaunes  brillantes.  On  achève  sa  purification 
iurs  cristallisations  dans  l'eau.  La  berbérine  est  soluble  dans 
s  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Elle  parait  exister  dans  le 
té  à  l'état  de  combinaison  avec  un  acide. 


eombinaiflon  directe  de  l^aldéhyde  awee  Taelde  eyatthy- 
e,  par  MM.  Maxwell  (SIMPfSOxlT  et  Armand  CSAIJTIEK  (2). 


hèse  de  l'alanine  par  Taldéhydate  d'ammoniaque  et  les 
nhydrique  et  chlorhydrique,  et  celle  de  l'acide  lactique  par 
0  d'une  solution  aqueuse  d'aldéhyde  avec  un  mélange  de 
ars  acides,  rendaient  probable  l'existence  d'un  corps  inter- 
répondnnt  à  la  première  phase  des  réactions  précédentes* 
)rpsqui  fait  le  sujet  de  cette  note, 
on  mélange  une  molécule  d'aldéhyde  bien  sèche  avec  une 

inl  of  Chemical  Society^  *•  v,  p.  187,  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv. 
p.  307. 

^tes  rendus^  t.  lxv,  p.  414  (1807). 
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molécule  d*acide  cyanhydrîque  anhydre,  les  deux  C(Hrps  se  dissolvent  ' 
SftBS  réagir.  L'aetion  de  la  chaleur  à  100®  ne  semble  pas  hâter  leur  «mb- 
binaison  ;  mais  si  on  les  laisse  pendant  8  0a  40  jours  en  contact j  leur 
union  s'opère  peu  à  peu  et  le  liquide  reste  parfaitement  transparent 
et  incolore;  si  on  le  distille,  rien  ne  passe  avant  460^  et  la  mafCBre 
partie  bout  de  i74<>  à  485<*.Le  point  d'ébuliition  constant  est  entre  ifê 
et  484°.  .  .  I 

Si  l'on  reprend  le  liquide  distillé  lentement  à  cette  température  et 
qu'on  essaye  de  le  fractionner,  on  s'aperçoit  qu'une  bonne  partie  re- 
passe de  40^  à  60°,  et  qu'il  s'est  reproduit  par  la  simple  voiatilisatien 
un  composé  des  deux  générateurs. 

Le  liquide  ainsi  dissocié  par  la  simple  ébullition,  abandonné  de 
nouveau  à  lui-même,  redislille  encore  au  bout  de  quelques  jouis 
À  183^ 

Les  parties  bouillant  à  480®  et  484®  ont  été  analysées  et  ont  donné 
les  résultats  suivants  : 

Liquida  bottillant   Liquide  botiiUeot  Théorie 

à  1800.  à  1840.  ^AzH,4!^4^ 

'  €  49,78  84,70  50,74 

H  7,4^  7j64  7,04 

Âx  20,42  B  49,83 

Ces  analyses  prouvent  que  ce  corps  résulte  de  l'union  d'une  molé- 
cule d'acide  cyanhydrique  et  d'une  molécule  d'aldéhyde,  et  que  son 


point  d'ébullition  est  situé  entre  480®  et  484®. 

Des  essais  faits  avec  des  quantités  relatives  différentes  d'acide  cytt* 
^hydrique  et  d'Aldéhyde^  nous  ont  prouvé  que  c'est  toujours  le  médi 
corps  qui  se  forme  dans  diverses  eircdnstânces  de  temps»  dé  contadet 
de  température. 

En  nous  fondant  sur  la  j)roduction  synthétique  de  ce  corps,  nous  la 
nommerons  cyanhydrate  d'aldéhyde. 

Propriétés.  —  Le  cyanhydrate  d'aldéhyde  est  un  liquide  incolore, 
d'un  aspect  huileux,  d'une  odeur  rappelant  légèrement  celle  de  ses 
deux  générateurs,  d'une  saveur  dmère  et  acre;  il  ne  Cristallise  pas i 
—  21®,  mais  devient  alors  sirupeux.  Il  peut  subir  assez  longtemps  l'ac- 
tion de  la  chaleur  à  i50®  sans  se  dissocier  beaucoup,  mais  à  4  80*  il  se 
dédouble  activement  et  l'on  doit  pousser  rapidement  la  distillation,  si 
l'on  veut  empocher  la  décomposition  d'une  portion  considérable  delà 
matière.  Il  est  soluble  dans  Peau  en  forte  proportion.  Chauffé  en  pré- 
sence de  l'eau  à  150®  pendant  3  heures,  le  cyanhydrate  d'aldéhyde  ne 
subit  aucune  altération  et  peut  en  être  séparé  par  la  distillationi 

La  potasse  caustique  parait  bflter  son  dédoublement  èfl  lèfe  deux 


f: 

r  •  - 

I 

r 

CHIMIE  ORGANIQUE.  gfÔ 

'r  ednlp86ànfs  i  il  se  forme  do  cyanarè  de  potassium^  dé  là  réistne  d^aldé* 

>  fayde  et  de  rammoniaque. 

i  Le  gaz  âinmoDiac  se  dissout  en  assez  grande  quantité  à  —  lO*'  dans 

■  le  tyanlïydrate  d'aldéhyde.  Si  l'on  scelle  le  tube  qui  contient  ce  iné- 
f  làfige et  ^ti'on  le  porte  dans  un  bain  à  \0Q^,  le  gaz  alcalin  est  absorbé, 
^  ponr  la  ibajèure  partie  ;  la  liqueur  soumise  alors  à  la  chaleur  du  bùin- 
[  riiàrté,  {>uis  à  l'acliôn  du  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurîcjue  pour 
I  cliasser  le  gaz  ammoniac,  laisse  un  corps  sirupeux,  jaunâtre,  de 
\  saveur  aniôre,  soluble  dans  l'eau,  dans  Talcool  et  daiis  l'éther,  peu 

■  odorant,  et  alcalin  aux  papiers. réacdfs. 

Traité  par  Tacide  chlorhydrique,  ce  sirop  donne  une  cristallisation 
I     dé  chlorhydrate,  et  celui-ci,  traité  par  le  chlorure  platinîqtfe,  produit 
tin  chlôroplatinâle  assei  soluble  dans  Teaû,  insoluble  dans  l'alcool 
.    éthéré. 

Les  analyses  de  ce  sel  ne  nous  ont  pas  assez  satisfait  pour  que  nous 
les  donnions  ici.  Nous  y  reviendrons  plus  tard. 
L  âtïitnohlaque  aqueuse  paraît  agir  de  la  môme  manière. 
L'acide  chlorhydrique,  en  solution  aqueuse  concentrée,  réagit  avec 
énergie  à  la  température  ordinaire  sur  le  cyanhydrate  d'aldéhyde, 

■  iiiâis  oh  peut  aisément  mêler  ces  deux  corps  au-dessous  de  0°.Si  on  laisse 
k  alors  leur  mélange  s'échaufl'er  peu  à  peu  dans  le  matras  ouvert  qui  les 
^**  contient,  on  obtient  une  cristallisation  abondante.  Le  tout  évaporé  au- 
dessous  de  400°,  repris  par  l'alcool,  et  la  solution  alcoolique  filtrée, 
évaporée  de  nouveau,  a  laissé  un  résidu  sirupeux  qui,  traité  par  un 
excès  d'oxyde  de  zinc  pur,  à  la  tempcrature  de  100",  après  avoir  été 
additionné  d'eau,  a  donné,  après  fi  11  ration  et  refroidissement,  de  jolis 
tristaut  prismatiques  d'un  sel  de  zinc  que  l'on  a  reconnu  être  du  lac- 
tate  d'après  l'analyse  suivante  : 


Expérience. 

Théorie. 

^ 

29,84 

29,63 

H 

4,52 

4,43 

Zn 

26,77 

26,75 

L'ibsolubilité  de  ce  laclate  de  zitic  dans  l'alcool,  sa  non-décomposi- 
tion à  (50°  et  sa  forme  cristalline,  nous  permettent  de  penser  que  nous 
avons  ainsi  obtenu  du  lactate  ordinaire,  et  non  du  sarcolactate  de 
zinc. 

11  résulte  de  l'action  de  la  potasse  et  de  celle  de  l'acide  chlorhy- 
drique que  notre  corps  e&l  isomérique  et  non  identique  avec  la  roo- 
nocyanhydrine  du  glycol. 
t>_Ndd§  avons  essayé  de  prendre  la  densité  de  Vâpeuf  de  notre  ctitribi- 
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naisoD,  mais  sa  facile  résiDificalion  au-dessus  de  200*^  dous  a  empéci=ié 
d'obtenir  des  résultats  satisraisants.  Si  de  Taugmentation  de  poids  cfff 
ballon  où  Ton  a  pris  la  densité  on  soustrait  le  poids  de  la  résine  qui  s'/ 
dépose,  on  obtient  la  densité  de  vapeur  de  Tacide  cyaubydrique.  Tou-    ; 
tefois  il  nous. semble  évident,  d'après  la  décomposition  du  cyanhydrate 
d'aldéhyde  en  acide  lactique  -GW^^  et  en  chlorure  ammonique,  cl  son 
dédoublement  par  la  chaleur  en  acide  cyanhydrique  et  aldéhyde  orài-  . 
noire,  que  le  corps  est  le  résultat  de  la  combinaison  d'une  seule  mole-    ; 
cule  de  chacun  des  deux  composants  et  non  de  l'union  de  l'acide  cyan- 
hydrique avec  un  polymère  de  l'aldéhyde,  tel  que  l'élaldéhyde  ou  la 
paraldéhyde. 

Le  cyanhydrate  d'aldéhyde  nous  parait  être  Tun  des  exemples  les  plus 
.rappanls,en  chimie  organique,  d'un  composé  que  la  chaleur  dédouble 
exactement  en  ses  générateurs,  au  moment  môme  de  sa  vaporisation, 
et  que  l'action  prolongée  du  temps  reproduit. 

0ar  une  nouTelle  série  d'homologues  de  l'aelde  eyanliydrKlwe. 

par  M.  A.  H^.  HOFMAMlf  (i). 
—  Suite.  — 

'    Les  nouveaux  cyanures,  tout  en  se  distinguant  des  nitrîles  d'une 
manière  bien  caractérisée,  présentent  avec  eux  de  grandes  analogie», 
et  notamment  ils  subissent  la  même  transformation  sous  l'influence  de   , 
l'eau. 

L'auteur  a  essayé  d'obtenir  ces  nouveaux  cyanures  ^^ar  l'action  de 
l'acide  phosphorique  anhydre  sur  les  formiates  des  raonauiines  pri- 
maires; ainsi  l'on  pouvait  espérer  que  le  formiate  d'amylamine  don- 
nerait le  cyanure  d'amyle.  La  réaction  n'est  pas  régulière  et  il  se  pro- 
duit des  altérations  profondes^  de  sorte  que  l'on  ne  réussit  pas. 

Les  nouveaux  corps  se  produisent  dans  plusieurs  autres  circoos* 
tances.  L'odeur  repoussante  observée  depuis  longtemps  dans  la  distilla- 
tion des  sulfométhylate,  sulféthylate  et  sulfamylate  de  potasse  avecle 
cyanure  de  potassium  est  due  à  leur  formation. 

M.  Meyer^  en  faisant  réagir,  dans  un  tube  scellé,  Tiodured'éthylesut 
le  cyanure  d'argent,  a  obtenu  avec  l'iodure  d'argent  une  combinaisoa 
peu  stable  de  cyanure  d'argent  et  de  cyanure  d'éthyle;  il  se  forme 
dans  la  même  réaction  un  liquide  d'une  odeur  redoutable. 

M.  Hofmann  a  repris  ces  expériences. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  A48  (1867).  —  Voir  la  première  partie  dans  ce 
volume,  p.  2t3  îsept.  1867).  Dans  l'extrait  préc  té,  on  avait  réuni  l'analyse  des 
Notes  dMA.  Uofmann  présentées  à  TAcadémie  dans  les  séances  des  26  août  et 
S  septembre  1867.  {Rédact.) 
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LModnre  de  métbyle  et  Tiodure  d'éthyle  sont  attaqués  par  le  cya- 
ure d'argent  à  la  température  de  Teau  bouillante;  mais  la  réaction 
st  complexe.  11  se  forme  une  matière  brune,  solide,  ayant  l'apparence 
Q  paracyanogène,  ainsi  qu'une  huile  jaunâtre,  douée  de  l'odeur  des 
OQTeaux  cyanures. 

La  réaction  est  plus  nette  avec  Tiodure  d*amyle.  2  molécules  decya- 
2re  d'argent  réagissent  avec  violence  sur  1  molécule  d'iodure  d'à- 
yJe  à  la  température  d'ébuUition  de  ce  dernier  corps;  aussi  ne  faut-il 
iployer  qu'une  petite  quantité  de  matière. 

Do  fait  l'expérience  dans  une  cornue  s'adaptant  à  la  partie  inférieure 
m  réfrigérant  dont  la  partie  supérieure  communique  avec  une  série 
flacons  laveurs.  Dans  le  premier  de  ces  flacons,  qui  est  vide,  il  se 
idense  une  petite  quantité  de  cyanure  d'amyle;  le  second  flacon 
[fermé  de  l'eau  destinée  à  retenir  l'acide  cyanbydrique,  le  troisième 
itient  de  l'eau  et  du  brome  pour  transformer  l'amylèiie  en  bro- 
re.  Après  une  heure  de  digestion,  il  reste  dans  la  cornue  une  ma- 
*e  noirâtre  qui  est  un  mélange  d'iodure  d'argent  et  d'une  combi- 
son  de  cyanure  d'argent  avec  le  cyanure  d'amyle.  Voici  la  réaction 
Dcipale  : 

C5H11I  +  AgCAz  =  Agi  +  AgCAz,C5Hi»CAz    (1). 

One  partie  de  cyanure  d'amyle  se  scinde  en  amylène  et  en  acide 

inhydrique  : 

Cî'HiiCAz  =  C5H*o  +  CHAz. 

Celte  action  secondaire  donne  lieu  à  une  perte  considérable  si  la 
action  est  tumultueuse. 

Pour  séparer  le  cyanure  d'amyle  du  résidu  de  la  cornue,  on  soumet 
loi-ci  à  la  distillation  sèche.  11  se  dégage  de  l'acide  cyanhydrique, 
5  Tamylône  et  du  cyanure  d'amyle  qui,  séparé  de  l'amylène  par  plu- 
enrs  rectifications,  bout  de  135  à  i37o,  et  représente  ce  cyanure  à 
état  de  pureté. 

11  reste  une  quantité  notable  d'un  liquide  bouillant  à  une  tempéra- 
nte supérieure.  Il  parait  renfermer  divers  produits  parmi  lesquels  est 
e  capronilrile. 

WCs=l2;0  — 16;  Az  =  14;  1  =  126;  Cl  =  35,5;  Ag=«108;  H=s«l. 
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par  M.  A,  HT.  noPAâm  (i). 
—  Réponse  à  une  note  de  M.  A.  trAUTiKa  (i).  — 

Dans  une  Lettre  communiquée  par  M.  Dumas  à  l'Académie^  le  9  di 
ce  mois^  j'avais  signalé  que  Taction  des  cyanures  d'argent  sur  lesio 
dures  alcooliques^  indiquée  pour  la  première  fois  par  M.  Meyer,  il| 
quelques  années^  donnait  naissance  au  môme  corps  que  le  traitemei 
des  monamines  primaires  par  le  chloroforme.  En  rappelant  les  expi 
riences  de  M.  Meyer,  je  disais  : 

«  Si  de  tels  résultats  n'ont  pas  attiré  davantage  l'attention  des  ch 
mistes,  c'est  parce  que  l'auteur  n'a  pas  pu  réussir  à  isoler  un  oor 
défini  et  à  constater  le  produit  complémentaire  de  la  formation  i 
Téthylamine,  c'est-à-dire  l'acide  formique.  M*  Meyer,  du  reste,  ditlt 
môme  que  son  travail  est  resté  inachevé,  et  on  comprend  que  des  e 
périences,  d'aiil'eurs  exécutées  avec  précision,  soient  tombées  daasi 
oubli  tel,  que  ni  lui  ni  aucun  autre  chimiste  ne  les  ont  reprises  depi 
leur  publication  (3).  » 

Au  moment  où  j'écrivais  ces  lignesj'ignorais  que  M.  A.  Gautier^  de 
les  recherches  sur  l'acide  cyan hydrique  sont  bien  connues  des  d 
mistes,  eût  répété  les  expériences  de  M.  Meyer.  Le  môme  numéro  ^ 
Comptes  rendus j  où  se  trouve  insérée  ma  troisième  Lettre  (4),  coatil 
une  Note  de  M.  Gautier  sur  «  une  nouvelle  série  des  éthers  cjnk 
driques  gras  ».  Dans  celte  Note  il  cite  un  passage  de  la  Chimie  de  E. 
Naquet,  publiée  il  y  quelques  mois  à  peine.  Le  voici  : 

«  M.  Gautier  a  découvert  un  cas  d'isomérie  très-remarquable;  lac] 
nure  d'éthyle,  préparé  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  Yiok 
d'éthyle,  n'est  point  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action  ( 
cyanure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse  ;  le  premier  e^v 
latil  à  82%  a  une  odeur  désagréable  et  se  combine  instantanémiol 
froid  avec  l'acide  chlorhydrique,  en  développant  de  la  chaleur  coiin 
l'ammoniaque;  le  second  bout  à  98°,  a  une  odeur  éthérée  qui  >'< 
point  désagréable,  lorsqu'il  est  pur^  et  exige  un  certain  temps  po 
s'unir  aux  hydracides  ;  on  s'expliquerait  peut-être  les  différences  eu* 
ces  deux  isomères  en  représentant  le  cyanure  d'éthyle  ordinaire  par 

formule  {C^H^'Ai,  et  le  cyanure  de  M.  Gautier  par  ^^^5    Ab.  » 

{Communication  particulière') 
(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  484. 
^  (2)  Voir  plas  haut  dans  ce  volume  la  note  de  M,  Gautier,  p.  216  (sept  i^ 
(3)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  450  (1867). 
(4)iVoir  plus  haut,  p.  280. 
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Cet  extr^t  prouye  que  M.  Gautier  a  bien  reconnu  qde,  par  Tattion 
èi  êftinire  d'argent  sur  Tiodure  d'éthyle^  il  se  produit  un  corps  iso- 
mère du  cyanure  d'éthyle  engendré  par  la  distillation  d'un  sulféthylate 
irtc  le  eyanure  de  potassium.  Je  m*empresse  donc  de  faire  cette  rec- 
t^HoBi  mais  je  ferai  remarquer  que  là  s*est  bornée  Tobseryation  de 
If  Giutieff  Le  fait  capital  de  la  réaction,  à  savoir  :  que  le  nouToau  cya- 
ure  se  soinde  en  étbylamine  et  en  acide  formique,  n*est  pas  mes- 
tidoné  par  M.  Naquet ^  et  n*a  été  annoncé  par  M.  Gautier  qu'aprës  avoi^ 
•a  eonniUssanee  de  mon  propre  travail  qui  précisait  et  généralisait  à 
,^  h  fois  ce  dédoublement  pour  tous  les  isomères  des  nitriles.  Je  dirai  la 
méffle  chose  des  considérations  théoriques  qu'il  introduit  dans  sa  Note. 
S^il  est  parfaitement  vrai  que  la  théorie  dût  faire  prévoir  les  transfor- 
BMitioBs  de  cette  classe  de  corps,  il  n'est  pas  moins  vrai  que  M.  Gautier 
•*tMDfti  ces  prévisions  théoriques  qu'oprës  que  j'en  ai  eu  fait  con- 
naître la  réalisation. 

le  n'aurais  pas  fait  ces  observations  sans  la  phrase  par  laquelle 
il  Gautier  finit  ba  communication  : 

I  Dans  le  cas  où,  comme  je  le  pense,  les  cyanures  nouveaux  que  je 

produis  avec  les  iodures  alcooliques  et  le  cyanure  d'argent  seraient 

ientiques  avec  ceux  que  M.  W.  Hofinann  vient  d'annoncer  pouvoir 

kl'tbtenir  pat  une  autre  méthode^  les  citations  faites  en  commençant 

FMte  Note  me  permettent,  je  l'espère,  d'établir  mon  droit  de  priorité 

['  i  k  déceuTeile  de  ces  nouveaux  isomères  des  nitriles  de  la  série 

Ihne.  n 

Rien  n'est  plus  loin  de  ma  pensée  que  l'intention  de  chercher  à  âl« 

I  oÉitter  l'importance  des  recherches  de  M.  Gautier,  mais  je  ne  dotite 

f»  |ae  tous  les  chimistes  ne  reconnaissent  avec  moi  que,  dans  la 

VMstion  qui  nous  occupe,  comme  dans  la  plupart  des  questions  SËien- 

tttqaeii  on  n'est  pas  parvenu  à  la  vérité  d'un  seul  bond,  mais  pas  à 

m  et  que,  dans  le  eas  actuel,  son  dételoppement  comprend  trois 

Fbkses  bien  distinctes, 

M.  Meyer,  en  étudiant  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  cyanure 
d'argent,  a  découvert  qu'il  se  formait  dans  cette  réaction  un  corps  à 
odear  repoussante,  ayaiit  la  môme  composition  que  le  cyanure  d'éthyle, 
^Qt  il  diffère  en  ce  qu'il  donne  une  combitiaison  cristalline  avec  le 
cyanure  d'argent  et  qu'il  fournit  de  l'éthylamine  sous  l'influence  des 
^d68;  mais  il  n'a  pu  préparer  ce  corps  dans  un  état  suffisant  de  pu- 
reté pour  pouvoir  lui  trouver  un  point  d'ébullition  constant. 

M.  Gautier^  en  répétant  l'expérience  de  M.  Meyer,  a  reconnu,  comme 
^  dernier,  que  le  produit  de  la  réaction  diffère  de  celui  qui  résulte  de 
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Taction  du  sulfovinate  de  potassium  sur  le  cyanure  de  potassiom.Ili 
en  outre  pr(^paré  la  substance  pure,  et  il  a  déterminé  son  pointd'ébal" 
lition  inréi'ieur  de  16°  à  celui  du  cyanure  d'éthyle  ordinaire. 

Moi-même  j*ai  trouvé,  à  mon  tour,  que  lesmonamines  primaires  des 
séries  aromatique  et  grasse  se  transforment^  sous  l'influence  du  chloro- 
forme, en  isomères  desnilriies,  et  j'ai  précisé  la  différence  qui  existe  j 
entre  les  deux  groupes,  en  démontrant  que  tous  les  deux  donnent  par 
leur  décomposition  un  produit  constant  et  un  produit  variable.  Le 
premier  est  l'ammoniaque  pour  les  nilriles,  et  Tacide  formique  pool .] 
les  cyanures  isomères;  le  second  est  un  acide  des  séries  grasse  ou  aro- 
matique pour  les  nitriles>  et  une  monamine  alcoolique  ou  phénoliqœ 
pour  les  cyanures. 

J'ai,  en  outre,  démontré  parl'expjérience  que  les  dérivés  des  mona- 
mines  primaires  et  les  produits  obtenus  par  le  procédé  de  M.  Meyar 
sont  les  mêmes  corps. 

Je  crois  que  M.  Gautier  peut,  sans  amoindrir  la  gloire  à  laquelle  ses 
recherches  lui  donnent  droit,  laisser  participer  M.  Meyer  à  rhonoeor 
de  celle  découverte,  et  admettre  même  que  l'auteur  de  celte  Notea, 
lui  aussi,  fourni  sa  modeste  contribution.  Suum  cuique! 

En  terminant,  je'prendrai  la  liberté  d'ajouter  que  la  réclamation  de 
priorité  de  M.  Gautier  ne  saurait  m'empêcher  de  poursuivre  mes  re- 
cherches, d'autant  plus  que,  dans  ces  derniers  temps^  mes  expériences 
sur  les  transformations  de  nouveaux  cyanures  sous  l'influence  des  ag^  .^ 
chimiques  m'ont  déjà  conduit  à  des  résultats  très-nets.  Je  citerai  h 
suivant  :  A 

Les  nouveaux  cyanures  peuvent,  exactement  comme  les  étherscyt* 
niques,  û\er  les  ammoniaques  en  donnant  naissance  à  une  sériel 
diamines  qui  n'est  ni  moins  nombreuse,  ni  moins  variée  que  legroopo 
des  urées  composées,  l'existence  de  ces  corps  étant  d'ailleurs  déjà. in- 
diquée par  le  rapprochement  des  cyanures  et  des  cyanates  que  j'avais 
fait  dans  ma  première  Lettre  à  M.  Dumas  (1). 

Sur  les  nitrliefl  de  la  série  des  aeldes  sras, 
par  M.  Armand  GAUTIEB. 

—  Mémoire  adressé  par  l'aateur.  — 

J'ai  annoncé  dans  ce  Recueil,  en  1865  (2),  la  découverte  de  combi* 
naisons  que  forme  l'acide  cyanhydrique  avec  les  acides  bromhydriqoe 

(1)  Voir  dans  ce  volume,  p.  213. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  séance  da  28  juillet  18^> 
t.  IV,  p.  82»  et  la  note  page  88  du  même  volume. 
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elîodhydrique(l).  J'exposais,  dans  celle  première  note,  que  le  grou- 
pement €H  ^lant  trialoniique  dans  Tacide  cyanhydrique  AzCH,  peut 
jouer  le  rôle  de  H^,  et  que  les  combinaisons  Az(€Hr,HI  et  Az(€^H)'^HBr 

correspondent  aux  sels  d'ammoniaque  AzH3,Hl  et  AzH3,HBr.Ils'ensuivait 
qoe  les  radicaux  ^H3,  -G3H3,  trialomiques  comme  ^H,  qui  se  trouvent 
dans  racétonitrile  ^^H^Az,  dans  le  propionitrile  ^sh^az,  devaient 
se  comporter  comme  -GH,  et  que  les  nitriles  de  la  série  grasse  devaient 
jouir  de  la  propriété  de  donner  aussi  des  sels  avec  les  hydracides.  C'est 
celte  conception  théorique  de  la  constitution  de  ces  corps,  si  singu- 
liers au  premier  abord,  que  j*ai  exposée  à  propos  de  l'iodhydrate  d'a- 
ûûe  cyanhydrique  dans  le  mémoire  cité  plus  haut,  et  dont  j'ai  depuis 
publiésuccessivement  la  vérificalion  expérimentale  dansles  Comptesren- 
Aw(2).  Je  me  propose  d'exposer  ici  celles  de  ces  recherches  qui  n'ont 
pas  encore  été  publiées  dans  le  Bulletin  de  la  Société. 

Çhbrhydraie  de  formonitrile  ou  diacide  cyanhydrique.  — Tandis  que  les 
bromhydrate  et  iodhydrate  d'acide  cyanhydrique  se  produisent  direfc- 
tonent  avfic  facilité,  le  chlorhydrate  paraît  d'abord  ne  pouvoir  être 
^tena.  Si  Ton  fait  passer  le  gaz  acide  chlorhydrique  dans  du  formo- 
DiWie  anhydre,  modérément  refroidi,  le  courant  de  gaz  acide  l'entraîne 
P®o  à  peu,  et  il  ne  reste  plus  rien  dans  le  matrâs;  si  l'on  refroidit  l'a- 
ride   cyanhydrique  à  —  15o,  et  qu'on  chauffe  ensuite  la  solution 
.Acide  chlorhydrique  dans  l'acide  cyanhydrique,  les  deux  corps  se 
utilisent  en  ne  laissant  que  fort  peu  de  résidu;  enfin  si  Ton  fait 
^^XT  les  deux  acides  à  Télat  de  gaz,  ils  ne  paraissent  avoir  aucune 
•çtion.l'un  sur  l'autre.  Pour  obtenir  la  combinaison,  on  fait  passer, 
Jusqu'à  saturation,  un  courant  d'acide    chlorhydrique  dans   l'acide 
cyanhydrique  anhydre  maintenu  à  —  45  ou  —  20<>  dans  un  matras 
6û  verre  fort;  on  retire  alors  le  matras  du  mélange  réfrigérant,  on  le 
ferme  solidement,  et  on  le  porte  à  +  35  ou  40°.  Aucune  combinaison 
tfa  (encore  lieu;  mais  si  alors  on  le  laisse  de  nouveau  refroidir,  il  se  pro- 
duit à  un  moment  donné  une  vive  réaction  ;  la  liqueur  s'échauffe  con- 
sidérablement, entre  en  ébuUition,  et  une  masse  cristalline  blanche 
envahit  tout  le  liquide;  c'est  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique.  En 

W  M. Gai  aobtenu  également,  à  la  même  époqne,  les  combinaisons  de  l'acide 
^anbydrique  avec  les  acides  bromhydrique  et  iodbydrique.(Voir  Bulletin  de  la 
''^^^été  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  431  [18651.)  F.  L. 

.(2)  Acii 


C1867]). 
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répétant  la  môme  opération,  on  peut  ainsi  transformer  #d  cjiMy- 
drate  la  plus  grande  partie  de  Tacide  cyaDbydriqa^  employé. 

Pour  purifier  ce  corps,  on  n'a  qu'à  placer  le  mitras  où  II  est  csai 
tenu,  pendant  quelques  minutes»  à  40  ou  50<>.  On  la  pulvérise  atoM 
rapidement  dans  Tair  sec,  et  on  le  soumet  encore  pendant  queiqai 
minutes  à  la  même  température  dans  le  vide. 

Analysé,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Expérience  : 


c 

H 
Az 

Cl 


corps  récent. 

3,61 
21,99 
55,45 


non  récent. 

» 

21,02 
54,70 


ponr  €HAz,Ha. 

18,89 

3,45 

8?>0Ç 

55,90 


Ce  composé  résulte  donc  de  Tunion  d'une  molécule  d'jicide  £Ufp 
hydrique  avec  une  molécule  d'acide  cyaoj^ydrique,  ou  de  Tplaiftf 
égaux  des  deux  corps.  Son  extrême  hygrométricité,  sa  fa^çile  ^^V^ 
tion  en  ses  composants,  et  l'action  de  l'humidité  qof  donne  ayiep  U 
du  chlorure  ammonique,  expliquent  les  légères  diyergeocei  enlj^tf 
théorie  et  l'expérience. 

Le  chlore  doit  y  être  dosé  par  la  méthode  de  M. Cari us^ en  eipflpIHl 
le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  azotique. 

Lq  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  est  un  corps  ])i4.QC,  ^Ti||iy| 
sans  odeur,  d'une  saveur  saline  et  acide,  soivble  dans  Tei^u^  danf  }l^ij 
cool  anhydre  et  dans  l'acide  acétique  monohy^iaté^  .mais  s'aUé^a^i^ 
pidemeojt,  surtout  sous  l'influence  de  la  chaleur^  dans  chacun  fl||^|f 
dissolvants.  Lorsqu'il  a  été  préparé  conime  il  a  été  dit  qr.de^W  fJ 
évitant  soigneusement  l'accès  de  l'air  humide,  qui  dppue  ijpffl/^trilf 
Q^ent  de  l'acide  formique^  sa  solutiou  dans  l'ea^  est  un  ii^tan|  jfffiS 
BjXïx  réactifs.  Il  est  complètement  insoluble  dans  l'éthe^. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur^  il  fond  partiellemoAt  #t^  TOSi^ 
aussitôt  sous  fori^e  d'aiguilles  prismi^tiques,  sans  la^ssjer  i^e  résida  i 
l'oQ  modère  réchauffement,  m^is  une  portion  se  di^ocjje  tov|jOQ)|ff 
donnant  des  acides  cya^hydrjique  et  chlojrhydrique;  ^m^  f^'oujf^ 
que  de  la  chaleur  le  décompose  en  le  charbonnant. 

Soumis  à  l'action  du  vide,  il  se  dédouble  aussi  en  ses  cpKPpQ^fA 
et  disparait  peu  à  peu  au  bout  de  quelques  jours. 

Si  on  le  dissout  dans  l'eau,  il  se  décompose  presque  tuésitôt  i^ 
élévation  de  température,  d'après  l'équation  : 

Az€H,Ha  +  m^  =  4^^  +  AzIÏ*CI. 

Chlorhydrate  Acide 

de  formonitrile.  formiqae. 
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Od  peut  toutefois  s'assurer  que  Taction  de  Teau  chaude  est  com- 
exe;  tandis  qu'une  partie  se  décompose^  une  autre  se  dissout,  comme 
peut  le  voir,  soit  en  distillant  la  portion  la  plus  volatile  de  la  il- 
leur  qui  donne  à  la  fois  les  caractères  des  acides  chlorhydrique  et 
ranhydiique,  soit  en  précipitant  par  leS  sels  d'argent;  on  trouve  que 
)  poids  du  chlorure  d'argent  correspondant  à  la  théorie  est  fortement 
Jigmenté  par  celui  du  .cyanure  qui  se  produit  en  même  temps.  L'alcool 
ibsolu  donne  à  30o  une  réaction  assez  vive;  le  matras  peut  môme 
klaters'il  est  fermé.  Il  se  forme  du  chlorure  d*éthyle,  de  Tétber 
'ormique  et  le  chlorure  d'une  nouvelle  base  à  2  atomes  d'azote  -GH^^Az^Cl, 
loDt  nous  parlerons  plus  loin.  Voici  l'équation  : 
î[Az€H,HCl]  +  2^îH6^  ==  ^«H^Cl  +  ^H#,^H5^  +  ^H^Az^a, 

Chlorhydrate  Alcool.  Éther  Formiate 

fi^eyaQoydriqae.  chlorhydrique.  d'éthyle. 

Les  acides  minéraux  monohydratés  réagissent  sur  le  chlorhydrate 
faeide  cyanhydrique  en  chassant  l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  sulfù- 
(iqoe  produit  aussi  un  corps  incolore  visqueux^  difficilement  enstaK 
tisable,  très- déliquescent,  mais  qu'on  n'a  pu  obtenir  assez  exempt 
i'idde  sulfurique  en  excès  pour  en  tenter  l'analyse. 

L'acide  acétique  monohydraté  dissout  d'abord  le  chlorhydrate  d'a- 
ride cyanhydrique;  mais  si  on  chauffe  cette  solution^  il  y  a  réaction; 
Dcide  chlorhydrique  se  dégage,  et  il  se  forme  sans  doute  d'a- 
hid  l'acétate  correspondant,  mais  celui-ci,  soumis  à  une  température 
ll4S0*  pourchasser  l'excès  d'acide  acétique,  subit  un  changement 
^Moiérique  et  un  dédoublement,  et  l'on  obtient  un  liquide  bouillant 
'a  t60  à  230°  que  Ton  a  fractionné  dans  le  vide  et  que  Ton  a  reconnu^ 
PV  l'analyse^  être  un  mélange  de  formiamide  et  d'acétamide. 

On  a  en  efifet  l'équation  : 

^Aï€e,€^40«)=:Az|^Jf  +  Azj^^Jî^  +  Az  ^H3^  +  2€^. 

Acétate.  Formiamide.         Acétamide.  Diacètamide. 

Qq  a  constaté  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone  vers  200°.  La  fa- 
^  altération  du  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  dans  tous  se^ 
"•Mvants  n'a  pas  permis  d'obtenir  par.  double  décomposition  les  au- 
^  fifls  de  l'acide  cyanhydrique.  En  solution  alcoolique,  le  cyaouro 
^Poja^iuHi  devrait  donner  avec  lui  le  cyanhydraie  d'acide  cyanhy- 
v^tte,  ou  un  acide  dicyanbydrique  inconnu  ;  mais  cet  essai,  pas  plus 
9^  celui  tenté  avec  Tacétate  de  potasse,  n'a  encore  rien  donné  49 
^^  satisfaisant. 
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Le  chlorhydrate  d*acide  cyanhydrique  est  un  corps  saturé.  En  effet, 
le  chlore  et  le  broaie  ne  réagissent  sur  lui  que  par  substilolioQ,  ea 
dégageant  de  Tacide  chlorhydriquc  ou  de  racidebroinhydrique.Sir(ft| 
chauffe  \  100"*,  dans  un  tube  scellé,  une  molécule  de  brome  et  uni 
de  chlorhydrate,  il  se  dégage,  à  Touverlure  du  tube,  udb  granij 
quantité  d'acide  bromhydrique.  Il  se  produit  ainsi  des  corps  bromâi 
ou  chlorés  sans  doute  analogues  aux  bibromures  et  aux  chlorobn* 
mures  que  M.  Engler  a  obtenus  avec  le  propionilrile. 

La  potasse  aqueuse  donne,  avec  le  chlorhydrate  d'acide  cyanbydriqtM) 
de  l'ammoniaque  et  un  mélange  de  formiate  et  de  chlorure  de  potas- 
sium sans  trace  de  cyanure. 

*  ^e  chlorhydrate  de  formonitrile  est  violemment  attaqué  à  froid  par 
le  gaz  ammoniac  sec;  il  se  forme  ainsi  du  chlorure  et  du  cyanure 
d'ammonium.  La  masse  brunit  lorsqu'on  fait  agir  un  excès  degaz.  Od  j 
a  essayé  de  faire  le  chloroplatinate  d'acide  cyanhydrique;  unesolotioB 
de  son  chlorhydrate  dans  i'alcool  absolu  donne^en  e£fet,  un  précipité 
.de  petits  octaèdres,  mais  leur  analyse  a  démontré  qu'ils  étaieut  en 
grande  partie  formés  par  du  chloroplatinate  d'ammonium. 

Chlorhydrate,  bromhydrate,  iodhydrate  d'acétonitrile,  —  Ces  composa 
s'obtiennent  par  l'action  directe  des  gaz  acides  secs  sur  racétomlrile 
bien  refroidi.  La  combinaison  avec  l'acide  chlorhydrique  exige  unce^ 
tain  temps  pour  cristalliser.  Ce  sont  des  composés  blancs,  critallioi^ 
très-déliquescents,  solubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'eau^  qaitoiff  j 
font  subir  assez  rapidement  une  décomposition  analogue  à  celle  àà 
combinaisons  correspondantes  de  l'acide  cyanhydrique.  Ilssontp(#' 
que  insolubles  dans  l'éther,  fusibles  à  une  température  modérée  M^' 
partie  volatilisables  sans  décomposition  ;  toutefois  une  partie  dubrtMi^ 
et  surtout  de  l'iode  est  mise  en  liberté,  surtout  par  la  chaleur  apfH" 
quée  brusquement. 

L'analogie  de  ces  composés  avec  ceux  qui  précèdent  et  ceux  do&t 
nous  allons  parler  ne  m'a  pas  engagé  jusqu'ici  à  en  faire  une  étude 
plus  approfondie  (1). 

(1)  M.  Louis  Henry,  dans  une  note  insérée  dans  le  BvUletin  de  la  Sùc.  éi^ 
(nouv.  sér.,  t.  vu,  janvier  1867,  p.  85),  a  annoncé,  deux  mois  après  ma  M 
publiée  aux  Comptes  rendus  (26  nov.  1866)  et  qu'il  ne  connaissait  sans  doatt 
pas,  quMl  avait  obtenu  les  combi liaisons  de  racétonitrile  avec  les  hydracMtfi 
combinaisons  dont  j*ai  parlé  dans  la  Note  précitée.  Un  fait  nouveau  résulte  ea^ 
pendant,  à  propos  dé  racétonitrile,  des  recherches  de  M.  L.  Henry,  c'est  quB  tt 
corps  se  combine  au  chlorure  de  silicium.  Quant  à  Tunion  du  benzonitrile  atfi 
hydracides,  qu'il  annonce,  Gf^rhardt,  dans  ses  derniers  travaux,  avait,  en  traitaat 
la  benzamide  par  le  perchlomre  de  phosphoie,  obtenu  le  chlorhydrate  de  bemo- 
nitrile  Az{^^B^y"BC\,  dont  il  méconnut,  toutefois, la  vraie  constitution  (voir ma 
quatrième  volume  de  Chimie  organique). 
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—  Le  gaz  acide  chlorhyddqDe  se  dis- 

pi'opioniti'ilc  bîeii  refroidi,  maU  Mns 
iijii>t  on  peut  j'en  assurer  en  dislillaot 
Vil  cas  plus  hâtée  si  l'on  vient  à  cbauf- 
>IuIlou  des  deux  corps;  mais  ai  on  les 
nni,  la  liqueur  prend  une  teinte  iim- 
:it  cansidt'ral^lement,  et,  après  quelque 
[iîlfiux,  lesquels  envahissent  peu  i  peu 
lift  deux  mois  environ,  est  pris  en  une 
i.ii  a'uiA  des  géodes  de  cristaui  ayant  plus 

If  dans  l'eau  chaude,  qui  ne  les  décompose 
'..iqI  iTlsialliser  de  nouveau,  on  obtient  de 
^ui  Di'ont  paru'  appartenir  au  système  orlho- 
ptAui  du  leur  analyse  : 

Tbéorio 

6r[racB.  GiiO»Ai,Ha. 

i,n  89,34 

j,93  Ma 

),83  15,30 

il,fl5  38,77 

^(K  âe  l'asalyse  Uennenl  a  ce  que  reaa  produit 
'Quantité  de  chlorure  âmmoniqûe. 
a  de  l'aeide  cyanhydriqùe,  la  combinaison  àna- 
•  ^-olumes  égaux  des  deus  composants. 

â-peu  soluhJes  daos  l'éthei,  mais  (rës-solubleii 
^l'alcool,  el  solubles  dans  le  cblororôrme.  Sous  l'in- 
B  solution  aqueuse  s'altère  peu  à  peu  suivant  1'^ 

Raj.HGI  +  2HïO^  =  AzH^Cl  +  &tt''0^. 
^-■— ■—-  Adda 


Slialeur,  ces  crïslaux  fondent  à  121°  en  un  liquide  in- 

|Geus;  ils  se  ramollissent  déjà  à  95°.  L'action  prolongée 

bpérature  les  transforme  en  un  liquide  ambré  d'une  odeur 

œfimé  temps,  la  quantité  d'azote  augmente  dans  le  résidu. 

Itiatiffe  Fortement,  ils  se  décomposent  et  brûlent  à  l'air  en 

Ken  de  cbarbon. 

■  Bobstance  est  très-peu  hygrométrique. 

~  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  proplonltrlle  ea  donnant 
le  et  de  l'ammoniaque.  _  , 

imoniac  sec  agît  aisément  sur  le  corps  pulvérisé,  n  est 
Au,  T.  vin.  1368.  —  soc  cnii.  19 
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absorbé  en  grande  quantité,  mais,  peu  à  peu,  il  se  sépare  un  liquide 
qui,  distillé  et  analysé,  a  été  reconnu  être  du  propionitrile  régénéré; 
en  même  temps  il  se  forme  du  chlorure  ammonîque.  Voici  la  réac- 
tion : 

^3H5Az,HCl  4-  AzH3  x=  AzH*Cl  +  ^H^Az; 

elle  démontre  bien  que  le  propionitrile  joue  dans  ces  sels  le  r6le  de 
Tammoniaque  qui  peut  Ty  remplacer  intégralement.  C'est  ainsi  qoela  \ 
potasse  ou  l'ammoniaque  elle-même  agissent  sur  les  sels  de  fer,  par 
exemple.  Je  me  suis  assuré  que  le  gaz  ammoniac  ne  se  combinait,  ni 
à  chaud,  ni  à  froid,  avec  le  proprionitrile.  Le  chlore  et  le  brome  pro- 
duisent avec  le  chlorhydrate  de  propionitrile  des  composés  de  substi- 
tution, très-probablement  identiques  avec  ceux  que  M.  Engler  obtient 
en  ajoutant  directement  le  chlore  ou  le  brome  au  propionhrile. 

On  a  tenté  de  faire  le  chloroplatinate  d'éiher  éthylcyanhydriqueen 
ajoutant  du  chlorure  platiniqueau  chlorhydrate  précédent  dissout  soit 
dans  Tcau,  soit  dans  Talcool.  On  a  obtenu  ainsi^  dans  le  premier  cas, 
par  i'évaporation  au-dessous  de  100%  dans  le  second  cas,  directement 
par  précipitation^  de  jolis  octaèdres  jaunes  que  Ton  a  lavés  à  Talcool 
éthéré  et  analysé^  mais  on  y  a  reconnu  toujours  des  quantités  va-  . 
riables  de  chloroplatinate  ammonîque^  et  quoique  je  ne  puisse  mettre 
en  doute  Texistence  du  chloroplatinate  de  propionitrile,  les  résultat! 
que  j*ai  obtenus  sont  trop  variables  pour  que  je  puisse  les  citer. 

Bromhydrate  et  iodhydrate  de  pro}yionitnle,  —  Les  acide?  bromhj- 
drique  et  iodhydrique  secs  se  combinent  directement,  avec  use 
grande  émission  de  chaleur,  au  propionitrile  pur.  On  doit  refroilf' 
celui-ci  pour  empêcher  les  décompositions.  On  obtient  alors  des  crii' 
taux  blancs,  très- hygrométriques,  brunissant  rapidement  à  Tair.  J* 
n'oserais  dire  quMl  ne  se  produit  que  les  deux  composés -G3Hî>Ai,HBt' 
et -C^^HSAz,!!!.  En  effet,  une  partie  du  bromhydrate  ou  de  Tiodhydralai 
soumis  à  la  c'ialeur  ou  à  l'action  du  vide,  se  volatilise  aisément; une 
autre  partie  reste  fixe.  D'un  autre  côté,  les  quantités  d'acides  absorbés 
ont  été  toujours  supérieures  à  celles  qu'indique  la  théorie.  Je  mepn^* 
pose  de  revenir  plus  tard  sur  ces  combinaisons. 

Action  de  divers  composés  acides  sur  les  nitriles  précédents. — M.  Heokek 
découvert  que  le  propionitrile  se  combine  directement  à  certains  coiS' 
posés,  tels  que  le  protochlorure  de  phosphore,  le  chlorure  d'étain,l« 
chlorure  de  titane,  etc. 

J'ai  en  vain  essayé  de  combiner  le  protochlorure  de  phosphore  à 
l'acide  cyanhydrique;  ni  l'action  du  temps,  ni  l'action  de  la  chaleur 
à  iOO,  150  et  200<>  ne  permettent  d'obtenir  cette  conabinâison.  DaDslo 
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bat  d'étudier  la  constitution  des  restes  ^2h3  et  -G^H^  qui  entrent  dans 
racétonitrile  et  le  propionitrile,  j'ai  essayé  de  combiner  le  chlorure 
de  bore  avec  ces  corps,  espérant  obtenir  ainsi  des  composés  tels  que 

-G^H^Az,  BoCF, 

et  les  dédoubler  par  Taction  d'une  cbaleur  ménagée  en  BoAz  (azoture 
de  bore)  et-G^H^l^,  identique  ou  isomérique  avec  la  trichlorbydriiie,  le 
cblorure  de  propylène  chloré  ou  le  trichlorure  d'allyle.  Une  réaction 
aDalogue  se  passe,  en  effet,  lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  cbaleur  les 
combinaisons  de  l'ammoniaque  avec  les  chlorures  de  phosphore.  J'ai 
réussi  à  combiner  le  chlorure  de  bore  BoCP  au  propionitrile.  L'union 
de  ces  deux  corps  est  très-vive;  il  se  produit  ainsi  des  cristaux  blancs 
<iui,  d'après  une  expérience  synthétique,  correspondent  à  la  formule  : 

€3H5Az,BoCl3. 

Cette  substance  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rhombique.  Sou- 
mise à  l'action  de  la  chaleur,  elle  fond  sans  s'altérer  sensiblement  et 
pentsè  volatiliser;  une  faible  portion  seulement  se  décompose.  Si  l'on 
IHinsse  vivement  la  chaleur,  il  se  dégage  des  vapeura^'une  odeur  cyano- 
Sénée  et  de  l'acide  chlorbydiique.  On  n'a  pas  encore  essayé  de  réa- 
<ber  en  grand  l'expérience  ci-dessus. 

Traitée  par  l'eau,  cette  substance  se  décompose  instantanément,  sui- 
^^«nt  l'équation  : 

•€;3H5Az,BoCl3  +  3H2^  =  3HC1  +  BoH3^3  +  ^3H5Az. 

^ne  semblable  combinaison  s'obtient  avec  le  bromure  de  bore. 
-^^iHon  des  chlorure  et  bromure  d'acétyle  sur  Vacélonitrile  et  le  propioni- 
"*^»  -^  La  réaction  de  ces  corps  ne  se  fait  pas  à  froid.  Si  l'on  chauffe 
*^Up  mélange  à  une  température  assez  élevée,  80<»  environ,  une  grande 
Partie  des  deux  substances  distille  sans  altération  ;  on  obtient  un  résidu  , 
^^  finit  par  cristalliser,  -mais  qui  a  paru  présenter  si  peu  d'intérêt 
9^  Ou  n'en  a  pas  poussé  plus  loin  l'étude. 

^^^  faut  éviter  de  se  servir  de  chlorure  et  de  bromure  d'acétyle  saturés 

^ides  chlorhydrrque  ou  bromhydrique,  tels  qu'on  les  obtient  d'ordi- 
/^***e,  ri  l'on  ne  veut  obtenir  simplement  du  chlorhydrate  ou  du  brom- 

ï^lrate  d'éther  cyanhydrique.  On  prive  les  chlorure  ou  bromure  d'a« 
^^yle  de  ces  gaz  acides  par  un  courant  d'hydrogène  bien  sec. 
^c^ton  de  t hydrogène  sulfuré  sur  le  propionitrile,  —  Un  courant  d'hy- 

'^Kène  sulfuré  ne  paraît  pas  réagir  d'abord  sur  ce  corps,  mais 
^Xomple  du  long  temps  nécessaire  à  la  production  du  chlorhydrate 
^  propionitrile  m'a  fait  espérer  que  je  pourrais  obtenir  le  sulfhydrate 
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par  le  môme  moyen.  J'ai  réussi  en  effet  :  pour  cela,  je  plate  dans 
matras,  contenant  ]e  propionitrile,  un  tube  contenant  du  polysulîi 
d'hydrogène  et  suspendu,  dans  l'intérieur  du  matras  Fcellé,  parai 
de  platine;  c'est  une  source  continue  d'hydrogène  sulfuré  sec.  On  ^ 
alors  se  produire  peu  à  peu  de  très-petits  cristaux,  très -réfringents,  in 
lores.  Ces  cHstaux^  dont  je  n'ai  pas  encore  dblèbti  tiïïè  içûântité  si 
iante  t)odr  eu  faare  l'analyse,  corréspondetit  ttèl^^i^àibteinéiît  & 
siïlfhydratè  ^M»Az,H«^,  analogue  au  cbldrtfydïàdè  dëcfrit  jlûà  là 

€3È5Az,HCl. 

Nouvelle  base  dérivée  du  chlorhydrate  d'acide  cyankydrique,  —  J'ai 
plus  haut  que  lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  d'acide  cyanbydri 
par  l'alcool  absolu^  la  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

2(Az^H,HCl)  +  2€«H6^  =  -G^H^Cl  +  ^H^,^H5^  +  ^H^Az* 

Le  composé  -C^H^Az^l  est  le  chlorhydrate  d'une  base  itfenti^âe 
isomérique  avec  le  cyanure  d'ammonium. 

Pour  l'obtenir,  on  traite  lé  chlorhydrate  d'acide  cyaàliyârlqùe 
un  excès  d'alcool  absolu  parfaitement  refroidi,  si  on  né  veut  d*exf< 
à  une  trop  vive  réaction.  Le  mélange  s'échauffe  peu  à  peu.  On  le^ 
à  iOO<^  pour  terminer  la  réaction;  on ^Itre  l'alcool^  on  sépatè  pttr 
tiliàtion  le  chlorure  d'éthyle,  le  formiate  d'éthyle  ôt  l'excès  d'àld 
on  reprend  le  résidu  sec  par  l'alcool  absolu,  qui  laisse  pour  ré^id 
peu  de  chlorure  ammonique  que  Thumidilé  du  chlorhydrate  ou 
l'alcool  produit  toujours  ;  on  évapore  la  solution  alcoolique  au-dess 
de  100^  d'àb'6'rcl,  puis  datfs  lè  viÂe  où  elle  donne  biéntèt  cle  petits  ( 
t&Ùi  îù'colôres,  transparents,  eilcessiveiùent  hygrométriques,  qiie 
k  anàl^jfsés.  Voici  les  résultats  : 

H 

Az 

Cl 

Lt  formulé  -ë^H^Az^Cl  est  donc  vérifiée,  et  la  réaction  se  passe; 
vaut  l'équation  ci-dessus. 

Le  corps  dont  il  s'agit  est  incolore,  cristallisé,  très-soluble  é 
l'eau,  excessivement  hygrométrique,  soluble  dans  l'alcool  absoli] 
fond  vers  4i°>  mais  s'altère  par  des  fusions  répétées.  Abandonné  k 
temps  à  la  teinpérature  de  100°,  il  se  dédouble  peu  à  peu  et  finit 
laisser  un  résidu  de  sel  ammoniac.  Soumis  brusquement  à  une  t 


Théorie 

Expérience  I. 

Expérience  lï. 

*H»Az«Cl. 

15,12 

14,76 

14,91 

6,63 

6,51 

6,21 

34,22 

34,32 

34,77 

44,27 

» 

44,09 
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e  de  20O»,  il  se  carl^onise,  dégage,  entre  autres  produits,  de  la 
uuïDe,  et  laisse  un  résidu  de  chlorure  ammonique. 
^solution  de  ce  sel  dans  l'eau  est  d'abord  neutre,  mais  elle  s'aci- 
u  à.  peu  à  l'air. 

essayé  de  séparer  la  base  libre  par  la  potasse  caustique,  mais 
détruit,  même  à  froid,  l'édifice  moléculaire  ;  il  se  (dégage  de 
liaque ,  et  le  résidu,  saturé  par  pn  ^cid^  et  repris  par  l'al- 
Qne  du  formiate  de  potasse*  L'action  de  la  potasse  est  donc  ex- 
par  l'équation  : 

^H5Az2Cl  +  KH#  ==  2A?H3  +  €H^,^K. 

•tiendrait  sans  doute,  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  ce 
3,  l'hydrate  de  cette  base. 

ut  obtenir  les  sels  de  celte  base  par  double  décomposition  avec 
d'argent  solubles;  il  se  précipite  du  chlorure  d'argent  et  on 
les  sels  correspondants^  en  général  très-déliquescents  et  diffi- 
t  cristallisablcs. 

fait  le  chloroplatinate  de  celte  nouvelle  base.  On  a,  pour  cela, 
sa  solution  aqueuse,  du  bichlorure  neutre  de  platine  en  léger 
ne  se  forme,  dans  des  liqueurs  assez  concentrées,  môme  par 
)n,  qu'un  précipité  très-minime  dû  à  une  trace  de  chlorure 
que;  on  le  sépare  et  on  obtient,  en  évaporant  alors  la  li- 
ans  l'étuve  à  eau,  une  belle  cristallisation  de  cubooçtaèdres 
traèdres  de  couleur  orangée  :  c'est  le  chloroplatinate,  soluble 
lu,  un  peu  soluble  dans  l'alcool^  insoluble  dans  l'alcool  éthéré. 
ivé  avec  cette  dernière  liqueur  et  analysé;  on  a  obtenu  ainsi 
Itats  suivants  r 

Calcul 
Expérience.         («flSAzîClj^Cl*. 
^t  39,77  39,40 

Az  10,80-  11,02 

?^s  contenait  une  trace  de  chlorure  ammonique  j[ui  S0  fprp[t€| 
1  pendant  l'évaporation  dQ  la  liqueur. 

tque  le  chlorure  ^R^Az^CI  est  ^entiqueou  isomér^que  pQQle 
ai  résulterait  de  l'union  de  l'acide  chlorhydrjqfte  jjveç  |e  cya- 
mmpniumj  celui-ci  doit  être  représenté,  soit  p^f.A:ç(-&,4^P*)  çqr- 


ant  à  l'acide  cyanhydrique  Az(-GH),  soit  par  ^z  )^jjW, 

probable  ;  dans  les  deux  cas,  la  pentaïoinicité  de  Tazo 
l  d'obtenir,  soit  le  chlorhydrate  : 

(^,4aH4 

AzI  H  '^    ,  soit  le  chloruré  Ai 
Cl 


ce  qui 

azote  ner- 
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La  facile  production^  à  une  température  inférieure  kiùù^,  du  chlonue 
ammonique  aux  dépens  du  corps  dont  il  s'agit^  et  son  dédoublement 
par  la  potasse  en  ammoniaque  et  acide  formique^  me  fait  choisir,  pour 
représenter  sa  constitution^  la  seconde  de  ces  deux  formules;  c'est  le 
chlorhydrate  d*acide  cyanhydrique  primitif  où  Tammonium  est  vena 
remplacer  H  : 

Az  H  Az  AzHS 

(Cl  (ci 

Chlorhydrate  Chlorure 

d'acide  cyanhydrique.  qui  en  dérive. 

tandis  que  l'on  a  au-dessous  de  100^  : 

Az  H     =AzrGH  +  Ha; 
Cl  * 


on  a  de  môme 


^1  Az^4  =  Az^H  +  AzH^Cl. 


Comme  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique,  il  dérive  d'une  seule 
molécule  d'ammoniaque.  En  effet,  dans  les  nombreuses  polyamioesi 
radicaux  dialomiques,  décrites  par  M.  W.  Hofmann,  les  atomes  d'a- 
zote, vraiment  unis  par  le  radical  polyatomique,  loin  de  tendre  à  se 
désunir  par  la  chaleur  pour  donner  des  amincs  contenant  un  nombre 
moindre  d'atomes  d'azote,  tendent  au  contraire  à  accumuler  l'azolet 
dans  leur  molécule.  Mais  il  existe  des  aminés  particulières,  contenaa 
ou  ne  contenant  pas  de  radicaux  polyatomiques  à  2  alomes  d'azote, 
qui  dérivent  d'une  seule  molécule  d'ammoniaque  et  se  reconnaissent 
à  ce  caractère  que  la  chaleur  et  les  actions  chimiques  faibles  tendent  • 
à  les  dédoubler  en  une  ou  plusieurs  aminés  plus  simples  ;  telles  sont 

l'urée  A.Z  y^4  et  les  diaminesà  radicaux  monoatomiques  découverts 

par  Gerhardt  (diazoture  de  sulfophényle,  de  cumyle,  d'argent  et  d'hy- 
drogène, diazoture  de  sulfophényle^  de  benzoyle,  d'argent  et  d'hydro- 
gène)^ que  les  acides  et  la  chaleur  dédoublent  en  ammoniaque  et  moin* 
aminé.  Enfin  ces  composés  jouissent  de  la  propriété  de  ne  se  corn- 
biner  qu'à  une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique,  bromhydriquCj 
ce  sont  des  caractères  communs  avec  le  chlorure  que  l'on  vient  ^^ 
décrire. 

Le  chlorure  -GH^Az^Cl  est  le  premier  terme  d'une  série  homolo^^^ 
dont  le  second  terme,  découvert  depuis  longtemps  par  M.  Strecker  C*^ 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cui^  p.  328. 
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t  resté  longtemps  sans  inléiôt  sous  le  nom  de  chlorhydrate  d'acédia- 
ÏDe.  M.  Strecker  l'obtrnt  en  souraeltaot,  en  vase  clos,  à  une  tempéra- 
re  de  200<^  environ,  le  chlorhydrate  d*acétamide  qu'il  venait  de  dé- 
uvrjr.  La  réaction  se  passe  d'après  Téquatiou  .; 

2^H5Az^.+  HQ  =  ^H7Az2Cl  +  ^^B*^. 

Âcétamide.  Chlorhydrate  Acide 

d'acédiamine.        acéUqçe. 

!st  l'homologue  supérieur  du  corps  dont  je  viens  de  parler,  où  le 
te  (^H)'^  est  remplacé  par  le  vînyle  (€^H3);  on  a  : 


Az 


AzH*  correspondant  à  AzJAzH*. 
Cl  (Cl 


roules  les  propriétés  du  corps  décrit  par  M.  Strecker  se  retrouvent 
is  le  chlorure  dérivé  du  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique.  Il  est 
)bable  que  Ton  obtiendra  la  série  tout  entière  de  ces  chlorures, 
l  par  Taction  de  Talcool  absolu,  aidé  de  la  chaleur,  sur  les  chlor- 
irates  ou  bromhydrates  des  autres  nilriles,  soit  par  la  distillation 
lie  des  chlorhydrates  des  amides  grasses, 
les  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 
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Moiiveaii  procédé  de  fabrleatlon  de  l^aelde  snlfurlque^ 
par  MM.  TARDAMl  et  DE  SfJSlJVl  (1). 

• 

^e  procédé  breveté  par  MM.  Tardani  et  de  Susini,  diffère  essentiel- 
aent  du  procédé  ordinaire  ;  il  supprime,  en  effet,  les  chambres  de 
>mb.  Les  avantages  de  cette  nouvelle  méthode,  signalés  par  les 
enteurs,  sont  nombreux  ;  d'après  eux,  on  évite  toute  perle  de 
fre  et  de  vapeurs  nitreuses;  l'acide  sulfurique  obtenu  est  tiès-pur, 
fs  môme  qu'il  est  fabriqué  avec  des  pyrites  arsénifères  ;  les  frais 
liitallation  et  le  capital  engagés  sont  minimes,  comparativement  à 
K  que  nécessitent  leâ  procédés  ordinaires;  enfin  l'emplacement 
ré  est  quarante  ibis  moindre  que  celui  qu'exige  le  procédé  anglais, 
es  différents  appareils  qui  constituent  cette  nouvelle  fabrication 

>  Brevets  n"  77173  et  77174. 
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sont  les  suivants  :  un  four  pour  la  préparation  de  Facide  smlfateaLM 
appareil  à  laver  cet  acide,  un  déni(rî6cateur,  un  réacteur,  x^  >^^^|\f 
ràteur  pour  l'acide  nitrique. 

Le  four  pour  la  préparation  de  l'acide  sulfureux  se  çompo»^  ^Qt 
tiellement  d'un  massif  dans  lequel  sont  superposées  quatre  bassineB 
destinées  à  recevoir  le  soufre  >  ces  bassines,  distantes  de/âio  centimètres 
environ,  communiquent  ensemble  de  façon  à  ce  quels  soufre  puisse 
s'écouler  de  la  supérieure  dans  la  seconde,  cte  celle-ci  dans  la  trok  \ 
siëmè,  etc.  A  la  partie  supérieure  du  four,  un  réservoir  pm  erânï 
reçoit  une  forte  charge  de  soufre;  il  est  muni  à  sa  parfîe  inférieiaré 
d'un  orifice  par  où  le  soufre  fondu  peut  s'écouieif  dans  la  premiëie 
bassine;  cette  ouYérture  est  réglée  à  volonté  de  façon  à  alimenter 
régulièrement  ces  différents  réservoirs.  Enfin,  en  face  de  chacun 
d'eux,  se  trouve  un  carneau  par  où  on  anftamme  ïe  soufre. 

Entre  ces  quatre  bassines  chargées  de  soufre  circule  un  tuyau  dont 
les  quatre  byanches  horizontales  sont  reliées  entre  elles,  en  dehors  du 
fourneau,  par  des  coudes  convenablement  disposés.  Ce  tuyau,  ouvert 
à  sa  partie  inférieure  au-dessus  du  dernier  j^ateau,  est,  à  sa  partie 
supérieure,  mis  en  communication  avec  une  pompe  foulante  ott  tout 
autre  appareil  capable  de  produire  de  l'air  comprimé. 

Le  but  de  cette  disposition  est,  en  effet,  de  diriger  dans  le  four  à  acide 
sulfureux  un  courant  d'air  forcé;  les  inventeurs  insistent  beaucoup  sur 
cette  innovation  qui  leur  permet  de  brûler  dans  un  petit  espace,  de  très- 
fortes  quantités  de  soufre.  L'obstacle  qui  s'oppose,  suivant  eux,  dans 
les  fours  ordinaires,  à  une  ççmbustioç  jAv\^  active,  est  la  densité  de 
l'acide  sulfureux  qui  stationne  au-dessus  du  soufre,  circule  très-lente- 
ment et  s'oppose  ainsi  4  une  produçtioA  i£^s-4:api(|e  4e  ga?. 

Dans  ce  nouveau  système,  le  gaz  est  entraîné  par  le  courant  d'air 
forcé  et  il  en  résulte  qu'on  peut,  avec  de  faibles  diniensioiiSj  Crçduiro 
beaucoup  de  gaz. 

La  hauteur  du  soufre  dans  chaque  bassine  peut  étre^  sans  ir^copvé- 
nients,  de  0"",08.  Les  dimensions  du  fourneau,  pour  une  production 
de  3000  kilogr.  d'acide  sulfurique  par  24  heures,  sont  :  2  nôtres  4*? 
longueur,  1  mètre  de  largeur  et  1",30  de  hauteur. 

Par  chaque  kilogramme  de  soufre  on  insuffle  environ  5  n^è^ 
cubes  d'air.  . 

Lorsque,  au  lieu  de  soufre,  on  veut  emplopr  dés  pyrites,  il  faut 
avoir  deux  fours,  dont  l'un  chauffe  pendant  que  l'autre  'est  en  charfjé  f 
on  se  dispense  naturellement,  dans  le  cas -des  pyrites,  du  réservoiV 
supérieur. 
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4)1  ^tk  ^  foi»,  Tacide  sul£ar^u:i  entraîné  par  l'aiff  comprimé 
§^8, 4iy>§}e  SjBçoad  appareil,  le  laideur.  C'est  ui;i  vase  en  fer,  à  ferme- 
Sf^kîÉ&lii^lH^i  ^Ml^^  ^  ^  paçtie  inférieure  d'une  trappe  et  d'un 
^pj^  p^uç  yéçpulement  et  le  renouvellement  de  Teau.  Lesgazarri- 
ent  par  la  partie  supérieure  du  laveur  et  viennent  barboter  dans 
fjiaf^  ren£efnQi.e.  cet  appareil  ;  ils  se  débarrassent  ainsi  de  toutes  les 
çp:«tés  ^ulijs  entrainen,t  avec  eux  :  soufre,  acide  arsénieux,  etc.^  et 
g9t|§  présence,  par  ce  moyen,  sera  évitée  dans  l'acide  sulfuriq^ue. 
(k{||^-oii  juge  ^'une  quantité  un  peu  forte  de  ces  produits  s-'eat 
sç^upiulé^  dan^  \q  laveur,  on  ouvre  le  robinet  et  la  trappe,  et  on  les 
Mfi^lç.  Ce  layage,  quç  permet  l'emploi  du  courant  d'air  forcé,  évite^ 
gpç  toute  perte  4o  soufre  et  purifie  V^ide  sulfureux.  La  capacité  du 
m^  œt  '4^  1"-V,20. 

"^  laveur,  les  gaz  sopt  dirigés  dans  le  dénitrificakur  ;  le  conduit  qui 
is  j  çoèuç  doit  élre  convenablement  refroidi  pour  que  l'eau  entraînée 
uv^^is^e  puisse  se  condenser;  il  doit  être  incliné  vers  le  laveur, 
89  que  cett^  eau  condensée  puisse  7  retourner.  Mais,  comme  les  gaz 
oivent  ^ypir  une  température  assez  élevée  pour  qu'ils  puissent  rem- 
(ir  ^ur  r^le  dans  le  dénitrificateur,  il  faut,  avant  leur  entrée  dans 
Itippiireil,  les  faire  passer  au  travers  d'un  foyer  quelconque. 
Le  dénitrificateur  a  pour  but  de  purger  l'acide  sulfurique  produit, 
K  âe^niôr^  traces  de  vapeurs  nitreuses  qu'il  pourrait  entraîner  avec 
ûtC'^t  une  e^Usse  en  bois  doublée  de  plomb,  d'unecapacité  de  l°^*<^*,2a, 
^  V^^térieur  de  laquelle  est  disposée  une  série  de  tablettes  en  verre 
1 99  i^$9>  inclinées  les  unes  vers  les  autres,  de  iaçon  à  ce  que  le 
Vll4^  parcoure  en  zig-zag  toute  ta  capacité  de  l'appareil  ;  l'acide^ 
^l!C9^a|^(  du  réaçtfim,  arrivé  à  la  partie  supérieure  du  dénitrificateur 
¥  vm^  \u^e  plongeant  dans  une  éprouveltô,  de  façon  à  ce  que  ta  fer- 
^tapf  Suit  al>siolue  en  cet  endroit  ;  il  s'écoule  sur  le  plateau  supérieur, 
Qi84ô  là  ^\kt  Wsjgqond,  et  ain^i  de  si^ite  jusqu'à  la  partie  la  plus  infié- 
îeure  de  l'appareil;  un  tube  plongeant  l'amène  de  là  daps  uneéprou- 
^(e  où  son  d^grt  peut  être  constaté.  Il  est  recueilli  à  ce  moment,  et 
ifigé  vers  la  chaudière  de  concentration.  Quant  à  l'acide  sulfureux^ 
itfrive  à  la  partie  iaférieure  du  dénitrificateur  et,  suivant  une  marcha 
P^osée  à  cellç  de  l'acide  sulfurique,  il  le  traverse  en  couches  minces, 
^  H  pnrge  ainsi  des  vapeurs  nitreuses  qu'il  pourrait  renfermer* 
l  se  rend  de  là  dans  le  réacteur,  mais,  avant  d'y  pénétrer,  il  est  mêlé 
^^€c  une  nouvelle  proportion  d'air  amené  par  la  pompe  et  qui  doit 
•Ire  la  moitié  environ  de  celle  qui  a  été  insufûée  pour  la  préparation 
'«  Tacide  sulfureux. 
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Le  réacteur  est  une  caisse  en  bois  d'une  capacité  de  3"*'*',50;  elle 
est  doublée  en  plomb,  mais  on  peut,  pour  plus  d*écoDomie,  ne 
doubler  de  plomb  que  la  partie  ioférieure,  revêtir  la  partie  médiane 
d'une  ctiemisc  de  grès  ou  de  verre  fort,  et  enduire  la  partie  supérieure 
d'une  forte  couche  d'huile  de  lin. 

La  partie  inférieure  du  réacteur  est  vide;  on  y  verse  une  couche  de 
30  centimètres  d'acide  sulfurique  à  58®  B^^  puis  par-dessus  oa  verse  une 
autre  couche  de  10  centimètres  d'acide  nitrique  à  25^  Au-dessus  de 
ces  acides,  dans  la  partie  médiane,  on  dispose  une  série  de  tablettes 
de  verre  ou  de  porcelaine,  percées  et  disposées  de  façon  à  opposer  le 
plus  de  résistance  possible  au  passage  des  gaz;  enfin  la  partie  supé- 
rieure se  trouve  remplie  de  fragments  de  coke  menu,  pour. retenir  et 
condenser  les  liquides  entraînés.  Les  gaz  sortant  da  dénitrificatenr 
sont  dirigés  dans  la  partie  médiane  du  réacteur,  sur  la  couche  d'acide  :j 
nitrique  dans  laquelle  ils  barbotent  et  où  la  transformation  de  Tacide  | 
sulfureux  en  acide  sulfurique  a  lieu;  en  vertu  de  sa  densité  plus  forte,  i 
l'acide  sulfurique  formé  est  entraîné  au  fond  du  réacteur,  d'où  od  j 
siphon  convenablement  réglé  le  conduit  dans  le  dénitrificatenr. 

Nous  n'insistons  pas  sur  les  différents  phénomènes  chimiques  qui  se 
passent  dans  le  réacteur  et  qui  sont  analogues  à  ceux  qui  se  passent 

4 

dans  les  chambres  de  plomb. 

Les  réactions  se  succèdent  dans  les  diverses  parties  du  réacteur,  ait  • 
partie  supérieure  duquel  sort  un  mélange  renfermant  de  Tair  et  des 
composés  oxydés  de  l'azote  qu'il  s'agit  maintenant  de  transformer  an  ] 
acide  nitrique.  Cette  transformation  a  lieu  dans  une  série  de  tambwn  \ 
régénérateurs,  de  1"**^*  de  capacité,  remplis  de  coke  et  dans  lesquels 
on  dirige  soit  de'  Teau,  soit  de  l'acide  nitrique  faible^  provenant  des 
derniers  de  ces  tambours.  Au  contact  de  l'air  et  de  l'eau,  le  bioxyde 
d'azote  et  les  vapeurs  nitreuses  se  transforment  en  acide  nitrique,  qu'oa 
obtient  facilement  au  degré  voulu,  lo^B.,  pour  qu'il  puisse  être  iauné- 
diatement  dirigé  dans  le  réacteur. 

On  dispose  10  ou  12  tambours,  l'un  à  la  suite  de  l'autre  ;  les  derniers 
ne  fouruissent  qu'un  acide  très-faible,  qui  sert,  comme  nous  l'avons 
dit,  pour  les  tambours  les  plus  rapprochés  du  réacteur. 

Les  gaz  qui  sortent  des  derniers  tambours  ne  renferment  plus  d^ 
composés  oxygénés  de  l'azote  et  peuvent  donc  être  rejetés  impunécac^^^ 
dans  l'atmosphère. 
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FabricAtton  du  earbonafe  de  sodlnm,  par  M.  Ch.  ILESSIiER, 

à  Francfort-8ur-le-Mein  (1). 

Leselgemme  est  intimement  mélangé  avec  du  sesquioxyde  de  chrome 
leul  ou  additionné  d*oxyde  de  manganèse^  ou  avec  du  chromate  de  fer 
m  de  plomb;  ce  mélange  est  chauffé  au  rouge  environ,  et  à  ce  moment 
1  est  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  se  produit 
dnside  Tacide  chlorhydrique  et  du  chromate  de  sodium.  Lorsque  lé 
légagement  d'acide  chlorhydrique  a  cessé,  on  retire  la  masse  du  feu, 
»toD  la  mélange  avec  du  charbon^  puis  on  chauffe  de  nouveau  au 
'ouge  sombre.  Le  chromate  de  sodium  se  transforme  alors  en  carbo- 
lale  de  sodium  et  en  sesquioxyde  de  chrome  qui  peut  ainsi  servir  indé- 
iniment.  Il  suffît  de  boumettre  le  produit  de  cette  seconde  calcination 
i  on  lessivage  méthodique  pour  séparer  les  deux  substances. 

Prteédè    de  dorore   et  d^argentare  an  moyen    de  ramalgame  de 

.  sodlam,  par  M.  Ma.  CAlIiLETET  (2). 

Le  moyen  le  plus  simple  d'opérer  consiste  à  plonger  les  métaux  dans 
Tamalgame  de  sodium  recouvert  d'un  peu  d'eau.  Le  mercure  se  dépose 
en  couche  uniforme  et  brillante,  qutique  le  métal  n'ait  pas  été  préala- 
blement décapé. 

Ce  procédé  est  très-commode  pour  amalgamer  les  cylindres  des 
flémeots  zinc  des  f»iles  de  Bunsen;  l'opération  se  réduit  à  un  simple 
trempage. 

Lorsqu'il  s'agit  de  dorer  les  métaux  ainsi  recouverts  de  mercure,  il 
strfBt  de  faire  adhérer  à  leur  surface  de  l'amalgame  d'or  et  de  chas^r 
le  mercure  par  la  chaleur;  ces  dépôts  réussissent  môme  sur  des  lames 
^feret  de  platine. 

La  dépense  en  sodium  est  très-minime,  puisqu'il  suffit  de  dissoudre 
moins  de  i/200  en  poids  de  sodium  dans  le  mercure  pour  obtenir  un 
composé  très-actif. 

On  peut  par  ce  moyen  recouvrir  de  mercure,  avec  une  grande  faci- 
I  les  métaux  employés  dans  les  arts,  dorer  ou  argenter  le  cuivre,  le 
wonze,  et  même  le  fer  et  le  platine.  Les  ouvriers  n'auront  donc  plus  à 
«naployer  l'azotate  de  mercure. 

• 

0)  Brevet  n«  75305. 

W  Compte*  rendus,  t.  lxiv,  p.  857  (1867). 
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Sur  îuie  BOiiTelle  applleatlon  du  brome  d*aliuitttf«Bi, 

par  H.  HinLIpT  (i). 

La  facilité  avec  laquelle  on  se  procure  aujourd'hui  le  bronze  d'alO' 
minium  a  permis  à  Tauteur  de  remplacer  l'acier  par  le  bronie  d'aï»- 
minium  à  10  p.  P/o»  ^^^^  ^^  perforage  des  papi^s  des  tinbiei^peflti 
enduits  de  gomme  arabique  desséchée. 

Ce  perforage  se  fait  à  l'aide  de  machin es-déconpotrs  dont  la  pattie 
supérieure,  qui  se  meut  yerticalement,  est  armée  de  300  aiguilles  es 
acier  trempé. 

À  chaque  coup  elles  pénètrent  par  des  trous,  qui  y  correspondeit 
exactement,  dans  la  pièce  inférieure  qui  est  fixe,  et  les  décoopdn 
perforent  cinq  feuilles  à  la  fois. 

C'est  pour  cette  pièce  inférieure  que  M.  Hulot,  directeur  de  la  ft» 
bricalion,  a  substitué  le  bronze  d'aluminium  à  r^cien  Chaque  machiai 
frappe  120,000  coups  environ,  ce  qui  correspond  à  180,000,000  troua 
pefibrés. 

Une  pièce  en  bronze  d'aluminium,  mise  sous  les  yeux  de  l'Acadé- 
mie, avait  fonctionné  pendant  plusieurs  mois  saps  être  hors  de  f^rvieo. 
Une  pièce  semblable  en  bronze  ordinaire  est  u$ée  en  une  journée  (|9 
travail  ;  en  quelques  heures  les  trous  s'élargissent,  et  le  p^pier^  %^  P< 
d'être  percé,  se  trouve  gaufré  seulement. 

Sar  )La  présenee  et  la  rormatlon  du  siiere  erlfitalli«aMe  û 
*le«  tnbereales  de  riiêllaiithiis  tiibei'ÔMiflf 
par  M.  DUBRVIffFAIJT  (2). 

Le  suc  des  topinambours  récoltés  en  septembre  a  un  pouvoir  rot>' 
toire  énergique  à  gauche,  et  il  subit  une  fermentation  alcoolique  in- 
complète sous  l'influence  de  la  levure  de  bière.  Abandonné  i  loi'! 
môme,  il  se  prend  en  masse  caiilebottée;  le  précipité  est  de  TinnliDO 
bien  caractérisée.  Le  suc  séparé  de  ce  précipité  et  traité  par  Palcool 
donne  un  nouveau  précipité  d'inuline.  Le  liquide,  ainsi  séparé  d6 
l'inuline  pulvérulente  et  observé  optiquement,  est  inactif,  neutre; 
il  subit  la  fermentation  alcoolique  sans  acquérir  le  pouvoir  rotatoire^ 

Les  mêmes  tubercules,  récoltés  en  avril,  donnent  un  suc  qui  possède 
un  pouvoir  rotatoire  à  droite.  Ce  suc  ne  fournit  plus  de  précipité  ïi- 
nuline;  soumis  à  la  fermentation,  il  la  subit  d'une  manière  profonde, 
et  fournit  une  quantité  d'alcool  qui,  d'après  des  expériences  faites 
en  1824  par  M.  Payen,  peut  atteindre  jusqu'à  8  ou  9  p.  %.  ' 

e  ...  ... 

(1)  Comptes  rendus^  t.  liv,  p.  1097  (1867). 

(2)  Comptas  rendusj  U  lxiv,  p.  764  (1867). 
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QOémè  sn6>  concentré  et  traité  par  l'alcool  à  92  centièmes, fournit 

)Iution  et  un  précipité  gommeux  soluble  dans  Peau. 

detnier  produit  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée  et  il 

nte  sans  perdre  son  inactivité  optique. 

iolutum  alcoolique,  séparé  de  l'alcool,  possède  un  pouvoir  rôta- 

laergique  à  droite.  Il  subit  l'inversion  comme  le  sucre,  de  cannes 

inflaence  des  acides  et  de  la  levure,  et  le  produit  sucré  inter- 

.  un  pouvoir  rotatoire  variable  avec  la  température.  Cependant 

alution,  ametiée  à,  l'état  sirupeux,  n'a  pu  donner  de  cristaux. 

»p  donne  avec  la  baryte  un  précipité  de  sucrate  insoluble  ;  cei- 

traité  par  l'acide  carbonique,  fournit  une  solution  qui,  concen"- 

onne  une  cristallisation  de  sucre  pur. 

raitemcnt  par  la  baryte  appliqué  au  suc  normal  des  tubercules 

!S  en  avril  ne  peut  produire  de  sucrate.  Le  môme  traitement^ 

Dé  au  solùtum  alcoolique  des  tubercules  récoltés  en  septembre, 

ine  ni  sucre  ni  sucrate. 

tubercules  récoltés  entre  les  mois  de  septembre  et  d^avril  parH<»> 

des  propriétés  différentes  que  nous  venons  d'énumérer,  suivant 

lie  de  la  récolte. 

kdiivelle  coùièiir  yertè^  par  M.  t^IEDEltfnJOIiii  (i). 

•  ■  T 

itear  prépare  ce  vert  en  mélangeant  un  savon  neutre  d'huile  dé 
!c  une  solution  de  cuivre,  ou  en  laissant  l'acide  de  l'huile  de  lin 
ibiner  directement  à  l'oxyde  de  cuivre. 

)Uent  ainsi  une  pâte  d'un  beau  vert,  pouvant  servir  directement 
pression  des  tissus;  on  peut  l'étendre  d'essence  de  térébenthine 
benzine  pour  l'amener  à  la  consistance  demandée, 
art  est,  à  ce  qu'il  paraît,  d'une  très-belle  nuance  et  d'une  fa- 
ion  économique. 

Bxèraeiloii  de  l'Indlso  de«  déehets  de  laine,  de  êotoii,  ele. 
t>ar  HEU.  BERlffARD,  MHGURER  et  TGHlnÉ  (2). 

inventeurs  indiquent  le  procédé  suivant  pour  extraire  Tindigo 
iffbns  de  laine  ou  de  coton  teints  avec  cette  matière  colorante. 

itériaux  à  traiter  sont  entassés  dans  une  chaudière  à  double  fond> 

>  .  ■     ■     • 

3  imprégnés  d'une  dissolution  de  soude  caustique  à  1<^B^,  puis 
i  pendant  5  heures  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  à  3  atmos^ 
i.  L'indigo  est  réduit  et  entre  en  dissolution;  il  ne  reste  plus 

revêt  n»  77213. 
irevtt  n*  76733. 
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qu'à  recueillir  cette  solution  et  à  la  précipiter  poqr  obtenir  un  indii 
aussi  pur  qlie  les  meilleures  sortes  du  commerce.  Les  auteurs  éralQAQt 
à  quelques  milliers  de  kilogrammes  la  quantité  d'indigo  qu'ils  pour* 
ront  ainsi  restituer  à  l'industrie. 

L'idée  d'extraire  l'iodigo  des  chiffons  colorés  n'est  pas  noayelle; 
elle  est  appliquée  depuis  fort  longtemps  (1);  mais  peut-être  le  procédé 
que  nous  venons  de  relater  donnera-t-il  des  résultats  plus  avaDtag^nx 
que  les  autres;  il  serait  facile,  eo  effet,  aux  fabricants  de  papier, de 
réaliser  cette  préparation.  On  sait  que  la  première  opération  de  la 
fabrication  de  la  pâte  à  papier  consiste  précisément  en  un  traitemest 
analogue  à  celui  qui  a  été  breveté  par  MM.  Bernard,  Scheurer  et  Tempe; 
il  suffirait  donc,  après  le  bouillissage,  de  recueillir  les  eanx  alcalines  et 
de  les  précipiter  pour  recouvrer  ainsi  une  notable  quantité  dïndigo. 
Cette  fabrication  nécessiterait  un  triage  soigneux  des  chiffons,  mail 
comme  les  fabricants  de  papier  sont  toujours  obligés  de  séparer  les 
diverses  sortes  de  chiffons,  ils  pourraient  s'appliquer  à  faire  entrer 
ce  nouvel  élément  dans  le  triage. 


Telntiire  en  rouse  d'Andrlnoplei  par  M.  BEBIVAMB  (2). 

On  sait  que  la  teinture  en  rouge  turc  ou  rouge  éPAndrino]^ 
généralement  quelques  semaines;  les  fils  ou  tissus  sont  préparés  au 
moyen  de  bains  gras  (bains  blancs),  puis  exposés  à  une  tempéra- 
ture assez  élevée  pour  que  le  corps  gras  s'oxyde  et  subisse  une  trans- 
forrpation  spéciale,  peu  connue  encore  au  point  de  vue  scientifique, 
mais  qui  le  rend  propre  à  attirer  la  matière  colorante  de  la  garançSi 
tout  en  lui  donnant  plus  d'éclat  et  de  fixité.  Ces  passages  en  baiosgras 
et  aux  chambres  d'oxydation  doivent  être  répétés  à  plusieurs  reprises, 
de  telle  sorte  que  cette  préparation  est  longue  et  dispendieuse. 
4k L'auteur  indique  comme  avantageux  le  procédé  suivant,  dans  leqnel 
l'huile  s'oxyde  non  sur  le  tissu,  mais  avant  qu'elle  n'y  soit  déposée. 

On  a  déjà^  à  plusieurs  reprises,  préconisé  l'emploi  d'huiles  oxydées 
soit  par  l'acide  nitrique,  soit  par  d'autres  agents  (3). 

15.  kilogr.  d'huile  de  lin  sont,  au  moyen  d'un  serpentin  devapeuf; 
portés  à  la  température  de  95°;  on  y  ajoute  2"S100  de  chlorate  de  po- 
tassium, puis  on  projette  dans  ce  mélange  par  petites  portions  i^M^ 
d'acide  oxalique;  l'addition  de  cette  substance  doit  durer  3  heoresî 

(1)  Voy.  entre  autres  notices,  Rëpert,  de  chim,  appliq*,  1801,  p.  221. 

(2)  Brevet  n»  75636. 

(3)  Voy,  Persoz  :  Traité  de  Vimpression, 
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it  être  faite  avec  précaution,  parce  qu'elle  provoque  une  vive 
D.  Lorsque  la  totalité  de  l'acide  a  été  ajoutée,  on  fait  bouillir 
pendant  2  heures,  puis  on  laiïise  refroidir^  on  conserve 
ainsi  oxydée,  pour  remployer  au  fur  et  à  iqesure  des  besoins, 
plique  soit  directement,  soit  en  émulsion. 
ernard  reccmimande,  pour  la  teinture  en  rouge  turc^  l'emploi 
garance  préparée  comme  il  suit  :  on  prend  de  préférence  des 
es  ayant  déjà  servi  à  une  teinture^  on  les  comprime  pour  en 
3  la  majeure  partie  de  l'eau  qu'elles  renferment,  puis  on  y 
de  la  chaux  en  pierre^  dans  la  proportion  de  l^^^SOO  pour 
3gr.  de  garance  pressée  et  renfermant  environ  Vs  àe  son  poids 
on  délaye  le  tout  de  façon  à  en  faire  une  bouillie  claire  et  on 
uillir  pendant  3  heures.  A  ce  moment  on  ajoute  15  kilogr.  d'à- 
iloi'hydrique  et  on  fait  encore  bouillir  pendant  3  heures.  On 
en  lave  à  l'eau,  et  la  garance  ainsi  préparée  est  broyée  avec 
.  de  craie;  elle  est  alors  prête  à  ôtre  employée  en  teinture. 
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ikMUige  de  la  potagae  dans  les  engrais  arilileleta, 
par  M.  STOHMAMM  (1). 

puise  par  l'eau;  on  précipite  les  sulfates  parle  chlorure  de  baryum 
tlition,  on  filtre  et  l'on  étend  la  Hqueur^filtrée  de  manière  à  en 
000^*^*;  on  ajoute  à  la  dixième  partie  de  cette  liqueur  du  bichlo- 
e  plaline,  on  évapore  à  sec  et  on  fait  digérer  le  résidu  avec  de 
l  à  80  centièmes  qui  dissout  les  chloroplatinates  de  sodium,  de 
m,  de  baryum  et  de  magnésium,  et  qui  ne  laisse  que  lechlorop^^^ 
de  potassium,  qu'on  recueillesur  un  filtre  taré  et  que  Ton  sèche 
'.  Celte  méthode  a  été  appliquée  par  l'auteur  à  l'analyse  des 
is  salins,  riches  en  potasse,  fournis  par  les  mines,  de  Stassfurt.  * 

a  détermination  de  la  matière  ersaniqne  ;  de  l'aelde  phoa- 
rtqoe  et  de  raaote  dans  les  engrais  et  notamment  dans  le 
no,  par  M.  A.  BAIIDRIIIOIIT  (2). 

st  du  plus  grand  intérêt,  dans  l'analyse  des  terres  arables  et  des 
is,  de  doser  avec  exactitude  la  matière  organique;  or  l'incinération 

^eitschnft  fur  Chemié^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  446. 
-omptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  1279  (1867). 
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chasse  Tacide  carbonique  du  carbonate  de  diaint^Bt  paSré6iS>éiiftèiitft 
perte  de  poids  ne  représente  nullement  la  ibatîère  orgahf^tié  dls|ââm 

L'auteur  évî||B  cet  inconvénient  en  arrosant  là  Ëubstaiieé  caldbiè 
avec  une  solution,  de  carbonate  d'ammohiaqué^  ef  en  ((é§9éclfin!'ii 
mélange  dans  une  éluve  au-dessus  dé  10^  pour  tabasser  l'èxcëë  8è  caf^ 
bonale.  Dans  ces  conditrons,  la  snbstauce  perd  f^i^é  son  ftlcàUffit^  et  i 
se  carbonate  de  nouveaju  et  entièrement  ;  Il  nô  testé  pas  dé  càHio* 
nate  d'ammoniaque. 

La  cendre  du  guano  du  Pérou  n'a  Janiais  donné  lë  moindre  accroif' 
sèment  de  poids  par  l'emploi  du  carbonate  d'àinmôniàqiiéy  ce  qni  eii 
évidemment  dû  à  ce  que  ce  produit  ne  contient  pas  de  carbonate  de 
chaux. 

Il  ne  contient  môme  pas  assez  de  chaux  pour  iiiiré  passer  tout  l'àdéè 
phosphorique  à  l'état  de  phosphate  tribasiquè. 

Si  l'on  dissout  le  produit  minéral  provenant  de  là  calcinàtioa  fi 
guano^  dans  l'acide  azotique  dilué^  et  si^  ài^rès  filtratiôni  on  prëcifHI 
par  l'ammoniaque^  on  obtient  tout  le  phosphate  tribasiquè  possible 
avec  la  chaux  contenue  actuellement  dans  rengrais.  Si^  après  cette 
première  opération  et  une  nouvelle  filtration^  on  ajoute  de  Tazotate  de 
chaux  dans  la  liqueur  ammoniacale,  on  obtient  un  nouveau  précipité 
de  phosphate  tribasiquè. 

Par  conséquent,  pour  doser  l'acide  phospfaortqtie  A  4^étfitt  de  ptun* 
phate  tricalcaire,  il  est  indispensable  9'àjoutèlr  un  sel  de  chaux  à  la  li- 
queur avant  d'employer  l'ammoniaque. 

Le  guano  du  Pérou  contient  du  carbonate  d'ammoniaque  voMSj  . 
aussi,  si  l'on  dessèche  ce  produit,  on  trouve  par  l'analyse  qu'il  a  paris 
une  quantité  considérable  d'azote. 

Lorsque  le  guano  ordinaire  contient  0;i6  d'azote^  oàm  qui  i  tf 
d||çséché  peut  n'en  renfermer  que  0,12. 

^^1  importe  de  fixer  cette  quantité  d'azote  qui  pourrait  dispanitn 
sans  avoir  produit  d'effet  sur  la  végétation.  On  y  parvient  par  l'eiàpkii 
du* sulfate  de  chaux,  qui  transforme  lecarbonated'annnoniaque  en ipi* 
fate  qui  n'est  pas  volatil. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DE  RENTRÉE  DU  15  NOVEMBRE  i867. 

Présidence  de  M.  Bebray. 

i  ly  FuMoozE  est  nommé  membre  résidapt. 

i,  Gautier  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les 

lux  nitriles  qu'il  a  obtenus;  cette  communication  fait  suite  à 

pi  ont  déjà  été  insérées  dans  le  Bulletin. 

louTLERow  fait  une  communication  sur  les  isomères  dif  butylène. 

ouTLERow  entretient  ensuite  la  Société  d'un  travail  de  M.  Popoff 

xydation  des  acétones. 

RANGÉ  adresse  une  note  sur  la  densité  des  urines  et  sur  la  pro- 

1  élevée  de  l'urée  dans  les  urines  des  chlorotiques. 

[AscAzzmi,  de  Génes^  adresse  une  Note  sur  la  production  de  Ta- 

yposulfureux. 

*ERRET  adresse  une  Note  sur  le  raffinage  du  camphre. 

tociété  reçoit  les  publications  suivantes  : 

roations  sur  la  notice  sur  F. -G.  Leroy,  pharmacien  à  Bruxelles,  par 

Bonne  WYN. 

rologie  générale^  thèse  pour  le  doctorat  es  sciences,  par  M.  A. 

Ferreira. 

nal  des  sciences  naturelles  et  économiques,  publié  par  le  Conseil 

fectionnement  de  Tlnstitut  technique  de  Palerme  (en  italien), 

Quméro  15  des  Annales  de  chimiey  moniteur  de  chimie  et  de  phair- 

(en  espagnol). 

l  numéros  du  journal  Tke  Laboratory, 

etin  de  V Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg  (trois 

'os). 

u  sur  la  séparation  de  Va/dde  niobique  et  de  Vacide  titanique^  par 

BUGNAC. 

oire  de  V arsenic,  par  M.  V.  Dupuy. 

icouragement,  journal  de  chimie,  organe  de  TÂssociation  des  con- 

ïouv.  sÉRi,  T.  vni.  1867,  —  soc.  chim.  20 
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m 

férences  chimiques  à  Naples,  publié  par  M,  St  db  Luga^  I'*  aBnée,t.i 
(en  italien). 


MÉIIOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sur  la  formailon  slnmltanée  de«  corps  hoiiiolosae*  ûmmb  lei  rét» 

(Ions  pyrosénée«,  par  M.  BEBTlDEIilIT. 

11  arrive  fréquemment  que  les  termes  multiples  d'une  série  homo- 
logue prennent  à  la  fois  naissance  dans  une  même  réaction.  Âina 
l'oxydation  des  corps  gras  engendre  à  la  fois  plusieurs  termes  de  la 
série  des  acides  monobasiques  G^^^H^^^O^  et  de  la  série  des  acides  tnba- 
siques  C*"H*"— *  G».  La  distillation  sèche  des  corps  gras  produit  à  la 
fois  divers  carbures  de  la  série  éthylénique  G^^^H^^  et  de  la  série 
forménique  C*"H*°+-*.  La  distillation  sèche  des  corps  pauvres  eo 
hydrogène  engendre  divers  termes  de  la  série  benzénique  (?"B*"-*. 
Les  mômes  sériel  de  carbures  prennent  aussi  naissance  par  le  fait  de 
l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  plupart  des  composés  organi* 
ques,  etc.,  etc. 

Tous  ces  faits  sont  bien  connus,  et  la  formation  simultanée  des  corps 
homologues  constitue,  pour  ainsi  dire,  une  loi  générale  des  réactions 
organiques.  Cependant  les  mécanismes  qui  président  à  ces  formations 
simultanées  sont  demeurés  jusqu'ici  fort  obscurs.  Dans  la  plupart  des  ; 
cas^  il  semble  que  tous  les  termes  d'une  môme  série  dérivent  de  la  ; 
transformation  du  premier  d'entre  eux  ;  mais  les  relations  exactes  qui 
président  à  la  métamorphose  sont  presque  toujours  demeurées  incon* 
nues. 

Ce  sont  ces  relations  que  j*ai  réussi  à  mettre  en  lumière  dans  les  cas 
les  plus  simples  et  par  des  expériences  dont  la  plupart  ont  été  exéco- 
tées  dans  ces  derniers  temps.  Je  demande  la  permisMon  d'entrer  dans 
quelques  détails  à  ce  sujet. 

Je  ferai  observer  d'abord  que  l'on  peut  partager  les  formations simol' 
tanées  de  corps  homologues  en  deux  groupes  distincts,  savoir  :  les 
formations  analytiques  et  les  formations  synthétiques. 

Les  formations  synthétiques  résultent  de  la  réaction  du  formèDeoai^ 
sant  sur  un  premier  homologue,  dont  la  formule  est  moins  élevée 
que  celle  des  corps  qui  en  résultent.  Telle  est  la  formation  du  toluène 
par  la  réaction  de  la  benzine  naissante  sur  le  formène  naissant;  tdles 
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formations  du  propylène,  du  l)utylèûe,  de  l'amylène,  etc.^  par 
ion  de  Téthylène  naissant  sur  le  formène  naissant.  Ces  forma- 
t  été  développées  avec  détail  dans  Tun  des  Mémoires  précédents 
ns  ce  Recueil,  t.-vii,  p.  i  16  et  121  [1867]).  J*ai  expliqué  le  méca- 
éritable  qui  préside  à  leur  accomplissement,  en  justifiant  mon 
station  par  des  expériences.  Toutes  les  formations  simultanées  et 
iques  des  corps  homologues  dans  la  disUîîation  séche^  viennent^ 
,  se. ranger  dans  la  môme  interprétation, ce  qui  me  dispense 
3r. 

%tions  analytiques.  J'appelle  ainsi  toute  formation  dans  laquelle 
)s  qni  prennent  naissance  renferment  une  proportion  de  car- 
iférieure  ou  tout  au  plus  égale  à  celle  du  corps  décomposé, 
irai  d'ailleurs  la  formation  préalable  d'un  premier  terme  de  la 
traduit  en  vertu  de  quelque  réaction  régulière^  et  conformé- 
ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

ordres  généraux  de  phénomènes  peuvent  être  cités  ici,  savoir  : 
ation  des  corps  homologues  par  oxydation,  et  la  formation  des 
omologues  par  analyse  pyrogénée  et  spécialement  par  l'action 
iialeur  rouge.  J'ai  examiné  dans  un  autre  Mémoire  les  phéno- 
d'oxydation  (voir  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  124  [1867]).  Ainsi  je  me 
d  à  étudier  ici  V analyse  pyrogénée» 
loppons  quelques  exemples. 

hydrure  d'amylèue  C*<^H*2,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  une 
courbe,  se  décompose  en  donnant  naissance  à  la  double  série 
•bures  éthyléniques,  C*"H2n,  ^t  forméniques,  C*"H*»+*,  moins. 
ses  que  lui  (1).  Tels  sont  les  phénomènes  qu'il  s'agit  d'expli- 

1«  IPormatim  simultanée  des  carbures  forméniques. 

i'abord  la  formation  des  carbures  forméniques,  C2»»H2n+2,  en 
nçant  par  Thydrure  de  butylène,  C^H**.  La  production  de  ce 
3,  au  moyen  de  Thydrure  d'amylèue,  s'explique  en  raison  de 
lation  simultanée  de  l'acétylène,  carbure  dont  j'ai  réellement 
u  la  présence  dans  celte  réaction  : 

2C*0Hi2  =  2C8H10  +  C*H2  +  H*. 

Hydrure         Hydrure         Acéty- 
d'amylène.     de  butylène.       lène. 

icules  d'hydrure  d'amylène  interviennent  dans  l'équation  pré- 
nncUesde  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  ix,  p.  û43  (1866). 
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cédente,  parce  que  2  résidus  forméniques  sont  nécessaires  pour  cou» 
tituer  l'acétylène  : 

2C8H8(C?H*)  =  2C8H«o  +  ((?H)«  +  EK 

Bydnire  Hydnire  Aeétj- 

d'amylène.       de  butylène.  lèse. 

Il  semble  que  cette  réaction  devrait  entraîner  la  destruction  totale  de 
rhydrure  d'amylène»  attendu  ^ue  les  produits  ne  sont  pas  susceptibles  J 
de  donner  lieu  à  la  réaction  inverse.  Cependant  il  n'en  est  pas  aiui, 
au  moins  dans  les  conditions  ordinaires  ;  ce  qui  s'explique  parce  qœ 
la  réaction  exige  un  temps  assez  considérable  pour  s'effectuer,  et  qw, 
dans  les  conditions  ordinaires^  elle  n'est  pas  suffisamment  prolongée 
pour  décomposer  tout  l'hydrure  d'amylène.   Ainsi ,  dans  des  expé- 
riences analogues,  j'ai  reconnu  que  la  température  du  rouge  sombre^ 
soutenue  pendant  deux  heures  sur  réthylène,  ne  transforme  qu'on» 
portion  de  ee  carbure. 

Nous  sommes  donc  descendus»  par  une  décomposition  régulière,  di 
l'hydrure  d'amylène,  C^^H^^,  à  son  homologue  le  plus  prochain,  Yhf 
drure  de  butylène  CSH*». 

Nous  passerons  de  môme  de  l'hydrure  de  butylène  à  l'hydrure  iê 
I  ropylène,  comme  le  montre  l'équation  suivante  : 

2C8H*o  =  2C«H8  +  C^H*  +  H* 

H  y  drure        Hydrnre        Aeéty- 
de  de  lène. 

butylène,      propylène. 

On  passe  de  môme  encore  à  l'hydrure  d'éthylène 

2C6H8  =  2C4H6  -f-  C^H*  +  H* 

Hydrnre        Hvdrure       Acéty- 
de  propylène.  d'étnylène.        lène.    . 

La  production  finale  du  formène,  le  plus  simple  des  Carbures,  a  lieo  '. 

en  vertu  du  môme  mécanisme,  l'hydrure  d'éthylène  donnant  naissaoi^  . 

a  une  certaine  quantité  de  formène  et  d'acétylène,  comme  je  l'ai  vérifia 

directement  : 

2C4H«  =  2C2H4  +  C4H2  +  H«. 

Hydrnre      Formène.       Acéty- 
d'éthylène.  lène. 

La  génération  simultanée  de  toute  la  série  des  carbures  formém* 
ques^  au  moyen  de  l'hydrure  d'amylène  chauffé  au  rouge,  se  trouve 
donc  expliquée. 

2o  Formation  simultanée  des  carbures  éthyléniques. 

Venons  à  la  formation  simultanée  des  carbures  éthyléniques,  ^•^ 
cette  môme  réaction.  Cette  formation  se  rattache  à  une  premi^ 
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lion  d'amiflène.  Eq  effet,  l'hydrure  d'amylène  se  décompose  d'a- 
m  amylène  et  en  hydrogène,  conforméinént  à  la  réaction  sem- 
que  j'ai  démontrée  pour  Thydrure  d'élhylène  (1)  : 

Hjdnire       Amylène. 
d'amylène. 

e  réaction  ne  s'opère  d'ailleurs  que  sur  une  partie  de  l'hydrure 

lène^  parce  que  l'amylène  libre  et  Thydrogène  possèdent  une 

Qce  inverse  à  se  recombiner,  conformément  à  ce  que  j'ai  démon- 

ur  l'éthylène  et  l'hydrogène  (2).  C'est  là  une  circonstance  fonda- 

le,  qui  se  retrouve  dans  plusieurs  des  réactions  suivantes,  ce 

plique  pourquoi  les  décompositions  auxquelles  elle  s'applique  ne 

arment  pas  la  totalité  des  corps  mis  en  réaction. 

s  obtenons  donc  ainsi,  en  vertu  d'une  première  réaction,  le  pre- 

erme  de  la  série 

C^^H*», 

du  premier  terme  de  la  série 

mdant  une  portion  de  l'amylène  se  change  à  son  tour  en  un 

ogue  inférieur,  le  butylène,  en  vertu  d'une  équation  semblable 

qui  préside  au  changement  de  l'hydrure  d'amylène  en  hydrure 

vlène  • 

2C40H«o  =  2C8HS  +  C*H«  +  H«, 

Amylène.       Bntylène.    Acétylène. 

-dire 

.  2C8H8(C«H«)  =  2C8H8  +  (C»H)«  +  H«. 

tour  le  butylène'engendre  le  propylène 

2C8H8  =  2C«H«  +  C^H*  +  H«, 

Butylène.        Propy-         Acéty- 
lène, lène. 

»ropylène  engendre  l'éthylène  : 

2C«H«  =  2C*H*  +  C*H2  +  H«. 

Propy-  Ethy-  Acéty- 

lène, lène.  lène. 

réaction  s'arrête  là,  ou  plutôt  elle  change  de  nature,  probable^ 
parce  que  le  carbure  C^H^  n'existe  pas  dans  les  conditions  des 
lences. 

ifmU»  dâ  Chimie  et  de  Physique,  4«  sér.,  t.  ix,  p.  &35  (1806). 
innaletde  Chimie  et  de  Physique,  &•  sér.,  t.  ix,  p.  &S1  et  435  (1866). 
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En  cfTet  Téthylène  se  change  lentement^  au  rouge  sombre,  en  aoétj- 
lène  et  h]fdrure  d'éthylène,  comme  je  l'ai  observé  (i)  : 

2C*H*  =  C*H«  +  C*H». 

Ethy-        Hydrnre       Aeéty- 
lèae.       d'étnjlèae.       lène. 

C'est  l'bydrure  d'éthylèue  qui  donne  enfin  naissance  au  formène 

signalé  par  les  auteurs  dans  la  décomposition  de  l'éthylène^  conbr* 

mément  à  une  équation  donnée  tout  à  Théure  et  que  je  vais  repnh 

duire  : 

2C*H«  =  2C2H4  +  C*H*  +  H«.   . 

Hydnire  For-  Acétj- 

d'éthylène.  •      mène.  lène. 

On  voit  par  là  que  la  transformation  de  l'éthylène  en  formèoe  d'i 
pas  lieu  par  une  simple  séparation  de  carbone  et  d'après  Téquatios 
suivante  : 

c^H*  =  cm*  +  C«, 

Ethy-  For- 

lène.  mène. 

équation  qui  a  figuré  jusqu'ici  dans  tous  les  traités  de  chimie^  mais  qo^ 
est  inexacte,  car  elle  n'explique  ni  la  formation  constatée  de  i'hydnin 
d'éthylèue,  ni  celle  de  l'acétylène. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  dernier  point,  la  formation  simultanée  dtf . 
homologues  G^^H^^,  au  moyen  d'un  premier  terme,  tel  que  l'amyl^^ 

soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge,  demeure  expliquée. 

3o  Formation  simultanée  des  carbures  forméniques  et  éthylémqm. 
J'ai  expliqué  tout  à  l'heure  comment  un  carbure  formënique      ^ 

tel  que  l'bydrure  d'amylène  C*0H*2,  engendre  d'abord,  par  perte  à'bj' 
drogène,  le  carbure  éthylénique  correspondant,  c'est-à-dire  l'amj-  ] 
lène,  C*OH*<>.  On  comprend  dès  lors,  en  se  reportant  aux  explicatio» 
précédentes,  comment  un  carbure  forménique  engendre  à  la  fois 
la  série  des  carbures  forméniques,  C*"H2»+>,  et  la  série  des  carbm* 
éthyléniques,  C2»H2». 

Mais  il  reste  encore  à  rendre  compte  de  la  formation  des  carbuitt 
forméniques,  C**H2n+2,  dans  la  décomposition  d'un  premier  carbuie 
éthylénique,  formation  simultanée  que  j'ai  constatée  en  efl'et  en  opé-  "i 
rant  sur  l'amylène. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  U*  sér.,  t.  ix,  p.  442  (18e«). 
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cette  fonnatioQ  est  une  conséquence  de  Taction  directe  que  Thy- 
ne  exerce  sur  les  carbures  éthyléniques  à  la  température  rouge, 
on  démontrée  par  mes  expériences  (1).  En,  effet  la  décomposition 
mylène  en  butylène,  acétylène  et  hydrogène,  engendre  une  cer- 
quantité  d'hydrogène  qui  réagit,  d'une  part,  sur  l'amylène  non 
nposé,  pour  le  changer  partiellement  en  hydrure  d'amylène 

ctoHio  +  H2  =  cm^^ 

Amylène.  Hydrure 

d'amylèoe. 

utre  part  sur  le  butylène  pour  constituer  Phydrure  de  butylène  : 

C8H8  +  H«  =  CWO. 

Botjlène.  Hydrure 

de  butylène. 

ôuie  le  propylène,  formé  par  la  destruction  consécutive  d'une 
)n  de  butylène,  avec  dégagement  d'hydrogène^  passe  en  partie  à 
d'bydrure  de  propylène,  sous  l'influence  dudit  hydrogène  : 

G8H6  +  H»  =  C6H8. 

Propylène.  Hydrure 

de  propylène. 

tbylène,  dérivé  consécutif  engendré  par  la  môme  chaîne  de  réac- 
passe  en  partie  à  l'état  d'hydrure  d'élhylène,  sous  une  influence 
gue,  comme  je  l'ai  démontré  par  des  expériences  directes  :  . 

C4H4  +  H*  =  C*H«. 

Etbylène.  Hydrure 

d'èthylène. 

S  aucune  de  ces  réactions  n'est  complète,  comme  l'observation 
mve;  ce  qui  s'explique  par  les  raisons  exposées  tout  à  l'heure  en 
Qt  de  l'hydrure  d'amylène,  c'est-à-dire  à  cause  d'une  décompo- 

inverse  et  limitée. 

délinitive,  le^  carbures  éthyléniques  et  les  carbures  forméniques 
it  fournir  les  mômes  produits  sous  l'influence  de  la  température 
J,  soit  parce  que  l'hydrogène  engendré  daos  une  première  réac- 
transforme  partiellement  les  èarbures  éthyléniques  en  carbures 
Iniques,  soit  parce  que  les  carbures  forméniques  se  décomposent 
îllement  en  hydrogène  et  en  carbures  éthyléniques,  réactions 
ses  entre  lesquelles  il  s'établit  un  certain  équilibre 
ichons-nous  maintenant  plus  spécialement  à  la  formation  simul- 

des  carbures  homologues.  D'après  les  explications  qui  précè- 
la  formation  de  l'acétylène  est  le  nœud  du  problème.  C'est  sous 

innaleide  Chimie  et  de  Physique^  k*  sôr.,  t.  ix,  p.  A31  (1866). 
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cette  forme  que  reparaît  le  résidu  forménique  qui  doit  être  élimioé, 
lorsqu'un  homologue  donné  se  change  en  son  homologue  inférieur. 
L'acétylène,  en  effet,  se  manifeste  dans  toutes  les  métam<ffpho8es  pj- 
rogénées  accomplies  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  rouge. 

4<»  Dérivés  pyrogénés  par  réactions  Mcondotres. 

Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place  :  la  production  de  Taeé- 
tylène  devient  Torigine  de  toute  une  série  de  complications  spéciales, 
et  qui  sont  dues  aux  réactions  propres  dudit  acétylène.  En  effet,  «a 
fur  et  à  mesure  que  ce  carbure  prend  naissance,  et  surtout  si  Faction  de 
la  température  rouge  est  prolongée  pendant  un  temps  considérable, 
une  portion  de  l'acétylène  se  change  en  benzine,  laquelle  réagit  à  stm 
tour  sur  l'éthylène  et  ses  homologues  pour  donner  naissance  à  une 
certaine  quantité  de  naphtaline,  d'anthracène^  etc.  L'acétylène  réagit 
aussi  directement  sur  l'éthylène^  sur  ses  homologues  et  plus  générale- 
ment sur  la  plupart  des  carbures  en  présence  desquels  il  se  trouve, 
comme  je  l'ai  constaté  dans  mes  expériences  (1).  Toute  une  suite  de 
réactions  et  de  composés  secondaires,  conformes  aux  faits  développés 
dans  un  des  Mémoires  précédents  {voir  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  274  et  303 
[1867]),  se  manifestent  ainsi. 

J'ai  développé  avec  quelque  détail  la  transformation  de  l'hydrora 
d'aniylène  et  celle  de  l'amylène  en  leurs  homologues,  parce  que  les 
mêmes  explications  s'appliquent  à  une  infinité  de  métamorphoses 
analogues,  opérées  sous  l'influence  de  la  température  rouge.  11  suffira 
de  rappeler  la  production  des  carbures  benzéoiques. 

En  effet,  le  changement  des  carbures  benzéniques,  C^^H^^-^,  en 
leurs  homologues  inférieurs,  sous  Tinfluence  de  la  température  rougi^ 
a  été  développé  dans  l'un  des  Mémoires  précédents  {voir  ce  Recueil, 
t.  VII,  p.  217  [1867]).  On  a  vu  que  ce  changement  jepose  également 
sur  la  transformation  du  résidu  forménique  en  acétylène.  Seulement, 
dans  le  cas  des  carbures  benzéniques,  l'acétylène,  au  lieu  d'apparaître 
à  l'état  de  liberté,  comme  dans  le  cas  des  carbures  forméniques,  de- 
meure combiné  à  peu  près  en  totalité  avec  le  résidu  benzéoique 
formé  simultanément;  le  tout  constitue  soit  la  naphtaline,  soit  Tan- 

thracène  * 

2[C«H4(C2H*)]  =  [C4»H4(C«H)]«  +  SH*; 
Toluène. 

4[C42H4(C2H*)]  =  [C*2H4(C2H)2]î  +  2C«H6  +  3H«, 
Toluène.  Naphtaline.  Bensine. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  ix,  p.  &66  (1806). 
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Tai  développé  ailleurs  ces  transformations  (voir  ce  Recueil,  t.  vii^ 
p.  224  [1867]).  Elles  expliquent  pourquoi  l'acétylène  n'apparaît  qu'à 
l'état  de  traces,  souvent  presque  insensibles,  dans  la  destruction  des 
carbures. 

tandis  qu'il  se  manifeste  en  proportion  souvent  considérable  dans  la 
décomposition  des  carbures  forméniques  et  éthyléniques. 

On  Yoil  par  là  l'enchaînement  nécessaire  des  réactions  pyrogénées 
et  leur  complication  indéfinie.  Mais  en  même  temps  on  voit  comment 
il  est  facile  de  ramener  toute  cette  complication  à  quelques  relations 
simples,  générales^  établies  par  expérience. 

Sur  le  rAfflnase  du  eamplire  hrui,  par  M.  Emile  PEBUST^ 

pharmacien  à  Moret. 

Le  raffinage  du  camphre  constitue  une  opération  délicate;  les  ou- 
vrages de  chimie  donnant  peu  de  détails  sur  cette  fabrication,  il  m'a 
paru  utile  de  combler  cette  lacune. 

Le  camphre  brut  provient  soit  de  la  Chine,  soit  du  Japon.  Le  pre- 
mier nous  arrive  en  caisses  carrées  contenant  50  kilogr.  environ  de 
camphre  ;  ces  caisses  sont  doublées  à  l'intérieur  de  feuilles  de  plomb, 
mais  il  est  rare  qu'elles  arrivent  en  bon  état,  aussi  renferment-elles 
beaucoup  d'impuretés.  Le  camphre  du  Japon  est  renfermé  dans  des 
tinettes,  de  la  contenance  de  48  kilogr.  environ;  il  est  plus  blanc  et 
plus  pur  que  le  premier. 

Les  impuretés  dont  il  s'agit  de  débarrasser  le  camphre  brut,  sont  du 
chlorure  de  sodium,  du  soufre,  des  débris  de  feuilles  et  de  tronc  de 
hurler,  une  petite  quantité  de  matière  goudronneuse  provenant  de  la 
Bublimàtion,  enfin  des  quantités  d'eau  variant  de  2  à  10  p.  %f 

On  débarrasse  le  camphre  de  toutes  ces  impuretés,  au  moyen  de  la 
«oblimalion. 

Cette  opération  est  généralement  effectuée  sur  le  fourneau  à  feux 
^lés;  c'est  un  massif  en  briques  de  0™,80  de  hauteur  sur  l'^,60  de 
'^geur,  la  longueur  étant  proportionnée  à  la  quantité  de  matras  qui 
(doivent  y  être  déposés;  chaque  face  verticale  est  percée  du  nombre 
^^  foyers  correspondant,  lesquels  ont  chacun  pour  ciel  un  trou  rond 
^^tiné  à  recevoir  une  cuvette  en  fonte,  de  0™,01  d'épaisseur  et  d'un 
^amètre  variant  dp  0™,40  à  0",80;  leur  profondeur  est  de  0",03. 
Chaque  cuvette  reçoit  une  mince  couche  de  sable  fin  et  sur  ce  sable 
^^  dispose  le  matras.  Ce  bain  de  sable  est  chauffé  directement  au 
'^îs  ;  les  grilles,  dans  ce  genre  de  fourneaux^  sont  mobiles;  elles  glis- 
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sent  dans  des  rainnres  et  peuvent  ainsi,  à  volonté^  selon  les  hwàt» 
de  ropération,  être  avancées  ou  reculées^  toutes  chargées  de  combus- 
tible. 

Généralement,  un  atelier  de  raffinage  contient  deux  fourneaux 
pareils,  pouvant  contenir  chacun  40  matras  ;  c'est  donc  pour  Touvrier 
camphrier  un  travail  très- pénible  et  très-délicat.  Cest  pourquoi  il 
est  préférable  d'opérer  avec  un  fourneau  à  feu  unique.  Ce  four  se 
compose  d'un  massif  circulaire  de  maçonnerie  en  briques,  ayant 
à  son  centre  interne,  au  tiers  de  sa  hauteurj  un  foyer  rond  doat 
la  grille  carrée,  longue  de  tout  le  diamètre  de  ce  foyer,  est  posée  à 
peu  près  au  niveau  du  sol  extérieur;  le  cendrier  s'enfonce  dans  le  sol 
à  peu  près  de  0™^35;  la  grille  reçoit  l'air  au  moyen  d'une  traînée  ayant 
jour  à  l'extérieur  de  Fatelier  et  venant  aboutir  sous  le  milieu  de  la 
grille  à  une  distance  de  0"^,10  du  sol  du  cendrier.  Le  foyer  est  pla- 
fonné en  forme  de  voûte  surbaissée  en  briques  réfractaires^  supportée 
à  0°^,30  de  la  grille  par  une  rangée  de  pilastres  en  briques  réfractafres 
et  disposées  de  telle  façon  que  chaque  intervalle  de  deux  pilastres 
forme  un  carneau  correspondant  à  une  petite  traînée,  laquelle  vient 
frapper  directement  le  fond  de  la  cuvette  disposée  sur  la  sole.  La 
flamme  passe  ensuite  par  un  système  de  petites  traînées  ménagées 
dans  la  maçonnerie  de  la  voûte^  sous  les  cuvettes  du  deuxième  et  du 
troisième  rang,  puis  se  rend  dans  la  chambre  d'appel  située  sur  le 
milieu  de  la  sole.  Cette  chambre  est  constituée  par  une  courte  votite 
qui  reçoit  sur  sa  partie  supérieure  le  tuyau  de  tirage;  elle  occupe  le 
centre  géométrique  du  fourneau.  La  surface  du  fourneau  est  horizon- 
tale et  munie  de  trous  dont  le  bord  est  garni  de  cercles  de  fer  forg*^ 
qui  dépassent  la  surface  du  fourneau  de  0",08  à  0",09,  afin  de  retenir 
le  sable  servant  au  bain. 

La  mise  en  œuvre  est  effectuée  de  la  façon  suivante  :  le  camphre 
brut^  préalablement  désagrégé  avec  les  mains  ou  les  pieds,  est  mêlé  â 
3  ou  5  p.  %  de  chaux  vive,  récemment  délitée;  lorsqu'il  renferme  du 
soufre,  j'y  ajoute  1  à  2  p.  %  ^^  limaille  de  fer,  qui,  outre  l'avantage  ^^ 
retenir  tout  le  soufre,  donne  généralement  au  produit  sublimé  delA 
transparence  et  de  la  sonorité,  ce  que  j'attribue  à  la  formation  d'uii^ 
petite  quantité  d'huile  de  camphre  formée  par  l'hydrogène  naissant, 
qui  prend  naissance  par  l'action  d'un  acide  minéral  ou  organique  sur 
le  fer  contenu  dans  le  camphre  brut.  • 

La  matière  bien  mélangée  et  tamisée  est  versée  au  moyen  d'un  &^* 
tonnoir  dans  le  matras,  que  Ton  a  soin  de  remplir  jusqu'à  la  naissance 

du  col.  Ces  matras  doivent  être  en  verre  soufflé,  très-mince  ;  ils  so^* 
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ronds  et  plats  ;  lear  fond  est  lëgèreinent  déprimé  ;  le  col,  très"  court, 
^t  large  de  5  à  7  centimètres;  la  surface  supérieure  est  aussi  peu 
^mbée  que  possible. 

Lorsque  tous  les  matras  sont  remplis,  on  les  met  chacun  sur  son 
^in  de  Slible,  et  on  les  recouvre  entièrement  de  sable  jusqu'à  la  cou- 
^nne^  pour  les  préserver  de  l'air  froid  et  en  môme  temps  aider  à  une 
répartition  prompte  et  régulière  de  la  cbaleur  dans  toute  la  masse.  On 
allume  alors  le  feu  et  on  chauffe  très-lentement  jusqu'à  120°;  on  main- 
tiSQt  cette  température  pendant  une  demi-heure  environ,  puis  on  la 
pousse  rapidement  jusqu'à  180  ou  190<^.  Dans  la  première  partie  de  l'o- 
Pération,  l'eau  s'échappe  sous  forme  de  vapeurs  chargées  de  très-peu 
<Ie  camphre  (ainsi  que  je  m'en  suis  assuré);  puis,  lorsque  la  tempéra- 
tore  s'élève,  le  camphre  s'agglomère,  se  ramollit  et  fond.  A  190^,  les 
P>r>ois  du  col  se  garnissent  de  gouttelettes  aqueuses  que  l'ouvrier  en- 
éyre  au  moyen* d'un  jonc  auquel  est  fixé  une  éponge;  la  chute  de  ces 
ouattelettes  sur  le  fond  du  ballon  en  déterminerait  forcément  la  rup- 

-Après  3  heures  1/2  de  chauffe,  la  température  intérieure  du  matras 
t^^^nt  de  190 à  196%  tout  le  camphre  est  fondu;  à  ce  moment  l'ouvrier 
^^arnit  de  sable  la  partie  supérieure  du  ballon,  qu'il  découvrira  suc- 
^^sivement  ensuite,  au  fur  et  à  mesure  de  la  condensation  du  pro- 
^^^l  et  il  recouvre  le  col  du  matras  d'un  bouchon  de  papier.  La  subli- 
^iition  marche  alors  rapidement  et  il  faut  apporter  toute  son  attention 
^  ce  que  la  température  soit  maintenue  régulièrement  à  ce  moment; 
^^  3  par  malheur,  on  la  poussait  trop  vivement,  et  que  le  camphre  vînt 
^  entrer  en  ébullition,  les  portions  déjà  figées  pourraient  fondre,  et 
^nte  la  masse  venant  à  se  détacher,  briserait  forcément  le  matras. 

De  5  en  5  minutes  l'ouvrier,  à  l'aide  d'un  jonc  flexible,  dégage  le  col 
fin  ballon,  pour  permettre  Téchappement  des  dernières  traces  d'ead. 

Lorsque  les  matras  sont  à  moitié  découverts,  le  feu  est  poussé  de 
manière  à  atteindre  200<^  à  Tintérieur  des  ballons;  la  température  con- 
tinue à  monter  lentement  jusqu'à  205°,  où  elle  reste  stationnaire. 

Enfin,  lorsque  les  matras  sont  complètement  découverts,  et  qu'à 
travers  le  pain  formé,  on  aperçoit  le  fond  du  matras  sec,  on  abat  le 
feu  et  on  procède  à  la  décharge. 

Les  matras  sont  retirés  du  bain  de  sable,  déposés  sur  un  plancher  de 
bois  uni,  et  laissés  à  refroidir  pendant  une  demi-heure  ;  puis  on  les 
asperge  d'eau,  et,  en  môme  temps,  l'ouvrier  muni  d'une  baguette 
flexible  frappe  sur  ces  matras  quelques  coups  qui  brisent  le  verre  et  le 
décollent  instantanément.  Le  camphre  est  recueilli  et  emmagasiné. 
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Les  résidus  de  la  sublimation  sont  réunis  dans  une  chaudière  en 
fonte^  sublimés  à  leur  tour,  et  le  produit  de  cette  opératiou  est  tra- 
Taillé  avec  le  camphre  brut.  Il  ne  faut  pas  ajouter  au  camphre  brut 
des  résidus  sales  ou  trop  chargés  de  chaux^  de  fer^  etc.,  comme  aussi 
ne  pas  dépasser  de  10  à  15  p.  %  la  quantité  de  camphre  déjà  raffiné 
une  fois,  qu'on  veut  y  ajouter;  on  produirait  ainsi  des  matières  pyio- 
génées  qui  colorent  le  pain. 

Chaque  opération  dure  environ  24  heures.  Un  matras  contenant 
4  kilogr.  de  camphre  eiige  autant  de  temps  qu'un  matras  en  conte- 
nant 6  kilogr.;  ce  qui  tient,  à  mon  sens,  à  ce  que  le  camphre  renferme 
deux  produits  différents,  se  sublimant  l'un  à  204*,  l'autre  à  une  tem- 
pérature plus  élevée.  Comme  il  est  impossible  de  pousser  la  tempém- 
ture,  les  deux  opérations  se  terminent  à  la  fois.  Ces  deux  produits 
possèdent  chacun  une  odeur  spéciale;  celle  du  produit  supérieur  est 
plus  térébenlhinée  et  rappelle  celle  du  cubèbe  et  du  thym  mélangés. 

Lorsque,  dans  le  cours  delà  sublimation,  un  ballon  vient  à  se  casser, 
il  faut  abattre  le  feu,  dans  le  cas  des  fourneaux  à  foyer  isolé,  et  ne  tou- 
cher au  ballon  qu'après  son  refroidissement.  Dans  le  cas  du  fourneau 
à  foyer  unique,  on  enlève  le  sable,  le  ballon  et  son  contenu,  au  moyen 
d'une  pelle  recourbée  qui  permet  de  ne  pas  perdre  de  matière. 

Lorsqu'un  ballon  se  trouve  fendu,  sans  qu'il  y  ait  rupture,  on  peut 
souvent  continuer  l'opération,  en  collant  simplement  une  bande  de 
papier  sur  la  partie  fendue.  -^ 

Le  camphre  du  Japon  perd,  au  raffinage,  de  1  à  4  p.  %;  celui  de 
Chine,  5  à  6  p.  %.  C'est  surtout  en  magasin  et  après  le  raffinage  que 
le  camphre  perd  de  son  poids  ;  aussi  faut-il  avoir  soin  de  le  conserver 
bien  emballé  et  couvert,  dans  des  magasins  à  parois  en  briques  ou 
en  pierres  de  taille,  bien  secs  et  privés  de  courants  d'air,  sans  quoi  ou 
s'exposerait  à  des  pertes  importantes. 
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UALYSE  DES  IfNOIRES  DE  CIIIIE  PDRE  ET  AFFLIQUfE 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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0wr  quelques  iieaTelles  dlsposltleiui  de  la  plie  de  ▼elta, 

par  M.  BŒTTCiER  (i). 

Q  .obtient  un  courant  constant  et  de  longue  durée  en  plongeant, 
s  un  vase  de  yerre  ou  de  grès,  un  cylindre  creux  en  zinc  dans  le- 
Ion  introduit  un  cylindre  de  charbon  de  cornues  à  gaz;  on  remplit 
iervalle  entre  le  zinc  et  le  charbon^  qui  ne  doivent  pas  se  toucher, 
c  un  mélange  légèrement  tassé  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate 
nagnésie  que  Ton  arrose  avec  une  solution  concentrée  de  ces  deux 
,  et  l'on  fait  communiquer  le  charbon  avec  le  zinc  d'un  autre 
pie;  cette  pile  est  très-bonne  pour  les  sonneries  électriques,  pour 
effets  hysiologiques,  etc. 

a  disposition  suivante  e&t  également  très-avantageuse  et  ne  donne 
lieu  non  plus  à  un  dégagement  de  gaz,  ce  qui  permet  également 
mpprimer  les  vases  poreux.  On  construit  un  vase  cylindrique  en 
rbon  de  cornues,  de  8  pouces  environ  de  haut,  de  i/2  pouce  d'épais- 
r  et  de  2  1/2  à  3  pouces  de  diamètre  intérieur,  recouvert  extérieu- 
lent  d'un  vernis  et  dans  lequel  plonge,  sans  le  toucher,  un  cylindre 
doc  amalgamé  maintenu  par  un  bouchon  de  liège;  le  vase  est  rem- 
d'un  mélange  à  volumes  égaux  d*eau  et  de  sulfate  ferrique.  Le  cou* 
t  se  maintient  tant  que  la  totalité  du  sulfate  ferrique  n'est  pas 
isformée  en  sel  ferreux.  On  obtient  des  courants  plus  faibles  mais 
>eaucoup  plus  de  durée  en  remplaçant  le  sulfate  ferrique  par  du 
^emercureux;  dans  ce  cas,  le  zinc  n'a  pas  besoin  d'être  amalgamé. 

9«r  le«  flolaftlon  samatarées,  par  M.  BCETTGER  (2). 

orsque  les  solutions  sursaturées  cristallisent,  leur  température 
^ve,  comme  on  sait,  d'une  manière  notable;  le  sulfate  de  soude 
Lue  ainsi  lieu  à  une  élévation  de  température  de  15^  environ  et  * 

0  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  291  (1867),  n«  13. 
i^  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  a,  p.  288  (1867),  no  13, 
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Thyposulfite  de  soude,  de  20°.  L'acétate  de  soade  prodott  un  dégigs* 
ment  de  chaleur  encore  plus  considérable;  lorsque  ses  solutions  sur- 
saturées se  prennent  en  masse,  le  thermoniètre  s'y  élève  de  K)».  Les 
solutions  restent  très-longtemps  liquides,  .môme  lorsqu'on  y  laisse  a^ 
river  de  l'air*  Elles  se  prennent  en  masse  lorsqu'on  y  fait  tomber  on 
corps  solide,  mais  au  contact  de  liquides,  tels  que  l'alcool^  Téther,  le 
sulfure  de  carbure,  le  mercure,  elles  conservent  leur  fluidité,  comme 
lorsqu'on  y  produit  un  dégagement  de  gaz;  ainsi  lorsqu'on  y  fait 
plonger  des  électrodes  de  platine  communiquant  avec  une  pile  en 
activité,  il  ne  se  produit  pas  de  cristallisation.  Pour  que  cette  expé- 
rience réussisse,  il  faut  que  le  sel  soit  très-pur  et  qu'il  n'ait  pas  été 
efQeuri  avant  sa  dissolution  (1). 


1 
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Artien  de  l'hydrogène  0«lfflurè  0iir  l'aelde  mmUmrtmK, 
par  MM.  S.  DE  I<VCA  et  VfMXDIMI  (2). 


Lorsqu'on  mélange,  dans  un  flacon  boucbé  à  l'émeri,  des  solo 
tiens  d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide  sulfureux  dans  le  rapport  de 
2  équivalents  du  premier  à  1  équivalent  du  second,  et  que  l'on  agite 
la  liqueur  laiteuse  obtenue  avec  du  sulfure  de  carbone,  il  se  dis- 
sout une  quantité  de  soufre  variable  avec  les  circonstances  de  leiiips, 
d'agitation  et  de  température,  de  manière  que,  dans  certains  cas,  il  se 
forme  2  équivalents  de  soufre  soluble^  tandis  que  d'autres  fois  c'est  le 
soufre  insoluble  qui  domine. 

La  proportion  de  ces  soufres  varie  surtout  lorsqu'on  change  le  rap- 
port entre  les  quantités  des  deux  réactifs;  ainsi  l'excès  d'acide  sulfO' 
reux  augmente  la  proportion  de  soufre  insoluble. 

On  admet,  en  général,  que  dans  la  réaction  de  ces  deux  corps  ii  y  ^ 
formation  de  3  équivalents  de  soufre  et  de  2  équivalents  d'eau  : 

2HS  +  S02  =  2H0  +  3S.  • 

En  réalité,  la  réaction  n'est  pas  aussi  simple  que  cette  formule  H^' 

(1)  Cette  résistance  à  la  cristallisation  concorde  avec  les  observations  dé^ 
faites  par  M.  Gernez,  qui  en  a  donné  lexplication.  Voir  dans  ce  volume,  p.  i^^* 
le  résumé  des  observations  de  M.  Gernez  sur  les  solutions  sursaturées.     F.  L- 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  1200  (1867). 
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ue,  car  il  y  a  formation  d'acide  peatathionique  qui  se  décompose 
mettant  du  soufre  en  liberté. 

3  sel  marin,  agité  avec  le  mélange  des  deux  solutions,  a  la  propriété 
récipiter  le  soufre  en  suspension  et  d'éclaircir  la  liqueur.  En  chauf- 
cette  môme  liqueur,  après  Tavoir  filtrée,  avec  du  chlorate  de  po- 
'■  et  de  Tacide  chlorhydrique,  on  transforme  le  soufre  de  la  série 
lique  en  acide  sulfurique,  qu'on  dose  ensuite  sous  forme  de  sui- 
de baryte.  Par  ce  procédé  on  détermine  non-seulement  le  soufre 
;e  dépose  par  l'action  réciproque  de  deux  solutions  sulfureuses, 
aussi  le  soufre  qui  reste  en  dissolution  à  Tétat  de  composés  thio- 
es. 

• 

0ar  quelques  propriétés  du  peroxyde  de  tlumimn, 

par  M.  BIETTCUER  (1). 

i  peroxyde  de  thallium  se  forme  dans  l'éiectrolyse  des  sels  de  thal- 
i;  il  se  dépose  au  p6le  positif,  tandis  que  du  thallium  métallique 
époseau  p61e  négatif.  Un  mélange  de  fleur  de  soufre  et  de  peroxyde 
:hallium  préparé  par  Faction  de  Thypochlorite  de  soude  sur  le 
irure  de  thallium^  a  la  propriété  -de  s'enflammer  avec  explosion 
^u'on  le  soumet  à  une  forte  friction.  Un  mélange  de  peroxyde  de 
lium  mêlé  avec  la  moitié  de  son  poids  de  persulfure  d'antimoine 
Qamme  tranquillement  par  une  légère  friction;  il  s'enflamme  éga 
mt  FOUS  l'influence  des  plus  faibles  étincelles  électriques, 
picrate  de  thallium  fait  explosion  par  le  choc. 

PrèpAratlon  du  ferrate  de  potasiie)  par  M.  G.  MERE  (2). 

)  peut  préparer  rapidement  une  solution  de  ferrate  de  potasse  en 
tant  à  une  solution  de  5  parties  de  potasse  dans  8  parties*d'eau,  le 
uième  environ  de  son  volume  d'une  solution  de  chlorure  ferrique, 
louant  i^*»  B.^  agitant  bien  le  mélange  et  y  faisant  passer  un  courant 
de  de  chlore,  en  remuant  de  temps  à  autre  en  empêchant  que 
mpérature  ne  s'élève  au-des^s  de  50^.  On  filtre  ensuite  sur  de 
iante  la  liqueur  fortement  colorée  et  qui  peut  être  conservée  assez 
temps. 

Journal  fur  prakh'sche  Chemie,  t.  ci,  p.  294  (1867),  n^ia. 
Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  269  (1867),  n©  13. 
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AelleB  de0  aeétates  alealliui  mut  Ie0  ph— pM— flylid«le<  4M  «Iwiiiici, 

par  M.  Max  SEI.ICMMIII1I  (i). 

La  composition  du  phosphomolybdate  ammoniqne  telle  que  ran- 
teur  Ta  établie  dans  un  travail  antérieur  est  : 

2[(3AzH40)PhO»]  +  i5(HO,4MoO»), 

formule  basée  sur  l'action  des  acétates  alcalins  dont  l'effet  est  de  rem- 
placer Teau  basique  par  un  alcali. 

Les  sels  résultant  de  cette  action  sont  des  sels  doubles  qui  reprodui- 
sent le  composé  primitif  par  Taction  d'un  acide. 

L'auteur  a  maintenant  étudié  l'action  des  acétates  alcalins  sur  quel- 
ques pbosphomolybdates  d'alcaloïdes,  ceux  de  caféine^  de  strychnine  et 
de  quinine.  Le  phosphomolybdate  de  caféine  est  un  précipité  jaune 
foncé;  lorsqu'on  le  traite,  à  chaud,  par  une  solution  d'acétate  de  soude 
en  excès,  il  se  dissout  avec  facilité  ;  si  l'on  concentre  cette  solution  par 
l'évaporation,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'acide  acétique  et  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  de  fines  aiguilles  très-brillantes;  les  cristaux 
sont  plus  grands  lorsqu'ils  se  déposent  lentement  d'une  solution  moins 
concentrée;  ce  sont  alors  des  prismes  microscopiques  réunis  en  fois- 
ceaux,  ayant  les  caractères  de  la  caféine. 

En  traitant  de  môme  le  phosphomolybdate  de  strychnine,  on  obtient 
une  poudre  blanche^  grenue  et  cristalline,  donnant  avec  le  chromatede 
potasse  et  l'acide  sulfurique  la  réaction  de  la  strychnine,  très-peu  so- 
luble  dans  l'eau  froide  et  donnant  ainsi  une  solution  alcaline.  Le  pbos-. 
phomolybdate  de  quinine  donne,  dans  les  mômes  circonstances,  des 
lamelles  cristallines  qui  ne  se  déposent  que  par  une  forte  concentra- 
tion ;  ces  lamelles  sont  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  donnent 
les  réactions  de  la  quinine.  Il  résulte  de  là  que  lorsqu'on  traite  par 
les  acétates  alcalins  les  pbosphomolybdates  des  alcaloïdes^  ceux-ci  sont 
mis  en  liberté;  il  se  forme  probablement  des  acétates  très-instables 
qui  sa  décomposent  par  la  concentration. 

I  WmïiM  pour  servir  à  l'histoire  de  Paelde  tltoiilqae, 

par  M.  S.  TVTTlMDHEir  (2). 

Lorsqu'on  mélange  dans  une  cornue  de  l'anhydride  d'acide  titanique 
et  du  pentachlorure  de  phosphore,  dans  la  proportion  de  i  équivalent 

(1)  Zeitschnft  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  394. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxli,  p.  111.  [NoQV.  sér.,  t.  u^J 
JfULvier  1867. 
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du  premier  et  de  1  ou  2  équivalents  du  second,  il  n'y  a  point  de  réac- 
tion à  la  température  ordinaire  ;  mais,  si  ]*on  vient  à  chauffer,  il  se 
produit  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  une  substance  jaune  se  su- 
bliaie  dans  les  parties  froides  de  la  cornue;  il  reste  toujours  une 
certaine  quantité  d'anhydride  titanique  non  décomposé.  En  prenant 
15  grammes  (1  équival.)  d'anhydride  pour  115  grammes  (3  équival.) 
de  perchlorure  de  phosphore^  on  n'obtient  pas  de  résidu,  une  fois 
la  réaction  terminée.  Par  une  application  prolongée  de  la  chaleur, 
tout  Toxychlorure  se  volatilise  et  le  sublimé  jaune  est  obtenu  à  l'état 
de  pureté;  c'est  une  masse  d'un  jaune  citron,  constituée  par  des  flo- 
cons d'apparence  cristallisée.  L'eau  et  l'humidité  la  décomposent  aisé- 
ment. L'oxychlorure  de  phosphore  la  dissout  en  petite  proportion  en 
se  colorant  en  jaune;  une  addition  d'eau  détermine  un  dépôt  d'acide 
titanique  dans  cette  dissolution.  La  composition  de  ce  nouveau  corps 
est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

TiPhCl»  (1). 

et  l'auteur  le  nomme  chlorure  de  titane  et  de  phosphore. 

La  composition  de  ce  corps  est  un  argument  en  faveur  de  la  tétra- 
tomicité  du  titane  et  de  son  analogie  avec  l'étain.  On  sait  en  effet  que 
.  M.  Gasselmann  (2)  a  déjà  fait  connaître  un  composé  correspondant  de 
Vétain  dont  la  formule  est  : 

SnPhCl9. 

L'eau  et  l'alcool  décomposent  le  chlorure  de  titane  et  de  phosphore; 
l'éther  le  dissout,  et  par  l'évaporation  il  reste  une  substance  gom- 
meuse.  Lorsqu'on  expose  sous  une  cloche  un  creuset  renfermant  du 
chlorure  de  titane  et  de  phosphore  au-dessus  d'une  capsule  contenant 
de  l'eau  et  entourée  de  chaux  caustique,  celle-ci  absorbe  l'oxychlo- 
rure de  phosphore  et  l'acide  chlorhydrique  qui  prennent  naissance; 
au  bout  de  quelques  jours  il  ne  reste  dans  le  creuset  que  de  l'acide 
titanique  hydraté  normal 

qui  desséché  à  110  ou  120^  centigrades  fournit  le  premier  anhydride 

S!»-- 

L'hydrate  normal  ressemble  à  celui  obtenu  par  une  ébullition  pro- 

(i)  H  =  l;  Ti==50;  0  =  16;  Ci  =  35,5. 

(S)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pfiarmacie^  t.  lxxxiii,  p.  257. 

Noov.  s£r.,  t.  vm.  1867.  —  soc.  chim.  21 
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longée  de  la  dissolution  sulFurique  d'acide  titanique;  la  différence  qui 
existe  entre  eux  est  la  suivante  :  le  second,  desséché  à  120*  ceotigr.,  < 
fournit  l'hydrate 

chauffé  à  140°  centigr.^  il  donne  Thydrate 

Il  existe  encore  un  autre  hydrate  que  l'on  obtient  en  précipitant 
une  solution  d'acide  titanique  par  l'ammoniaque  caustique  on  ca^ 
bonatée.  Cet  hydrate  n'est  pas  identique  atec  l'hydrate  normal.  Si 
composition  semble  être 

H»  ("• 
M.  Demoly  avait  attribué  à  cet  hydrate  la  composition  : 

La  formule  de  l'auteur  exige  24,77  p.  %  et  celle  de  M.  Démoli 
25,42  p.  Vo  d'eau. 
Ce  môme  hydrate^  desséché  à  140^  centigr.»  fournit  le  composé 

L'équation  générale  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ces 
hydrates  : 

L'analogie  entre  les  hydrates  des  acides  siliciqué  et  titanique  res- 
sort de  ces  faits. 

W.  Wurtz  (2)  a  donné  une  idée  de  la  constitution  des  composés  po- 
lysiliciques  en  admettant  que  c'est  l'oxygène  qui  soude  les  différeoti 
atomes  de  silicium  entre  eux.  L'auteur  pense  que  dans  les  combiiuU' 
sons  tilaniques  l'oxygène  joue  le  môme  rôle  et  que  le  nombre  àes 
atomes  de  titane  détermine  la  quantité  d'hydrogène  que  renferment 
ces  hydrates. 

(1)  Laurent  et  Gerhardt,  Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie,  5*  innôei 
p.  331  ;  et  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxxii,  p.  259. 

(2)  Leçons  de  philosophie  chimique^  p.  182. 


j 
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9«r  Viielques  flaoseU  de  l'antimelne  et  de  rarseme^ 

par  M.  €.  MARIGlfAC  (1). 

i  recherches  antérieures  de  Fauteur  l'avaient  conduit  à  admettre 
les  fluorures  de  niobium  et  de  tantale  renferment  cinq  atomes 
lor  (2);  il  lui  a  paru  intéressant  d'étudier  les  combinaisons  ana- 
is  que  semblaient  pouvoir  former  Tantimoine  et  l'arsenic* 
ispoir  de  rencontrer  dans  ces  combinaisons  des  relations  d'isomor- 
ne  avec  les  fluoniobates  et  les  fluotantalâtes  ne  s'est  pas  réalisé; 
Ddant  la  question  laisse  encore  quelque  incertitude,  en  raison  du 
bre  très-restreint  de  fluantimoniates  et  de  fluarséniates  que  Ton 
obtenir  bien  cristallisés.  Ces  composés  sont^  en  effet,  presque  tous 
solubles  et  d'une  cristallisation  difficile* 

faut  bien  reconnaître,  d'ailleurs^  que  les  propriétés  du  niobium 
1  tantale  éloignent  considérablement  ces  métaux  de  l'antimoine  et 
arsenic  et  ne  sauraient  nécessairement  entraîner  l'isomorphisme 
!urs  combinaisons. 

ilgré  le  résultat  négatif,  à  ce  point  de  vue,  l'auteur  a  jugé  qu'il 
srait  pas  sans  intérêt  de  faire  connaître  ses  recherches  relatives  à 
institution  des  fluantimouiates  et  des  fluarséniates,  composés  qui 
ïient  pas  encore  été  étudiés. 

Fluaniimmiates. 

Tzélius,  dans  son  Traité  de  chimie,  admet  l'existence  de  trois  fluo* 
s  d'antimoine,  correspondant  aux  trois  composés  oxygénés  de  ce 
\\,  mais  il  ne  paraît  pas  avoir  fait  une  étude  spéciale  de  ces  com- 
s;  il  a  seulement  constaté  que  ces  fluorures  sont  solubles  dans 
1  et  peuvent  s'unir  aux  fluorures  basiques. 
.  Flûckiger  (3)  a  publié  des  recherches  sur  les  fluosels  d'antimoine, 
lom  de  fltwrantimoniateS)  donné  par  ce  chimiste  à  ces  combinai- 
,  paraît  impropre  à  M.  Marignac;  en  effet,  ces  corps  correspon- 
t  par  leur  constitution  à  des  fluantimonites,  A  la  vérité  M.  Flûckiger 
let,  contrairement  à  l'assertion  de  Berzélius,  que  le  fluorure  anti- 
lique  n'existe  ni  à  l'état  de  liberté,  ni  à  l'état  de  combinaison  avec 
fluorures  basiques.  M.  Marignac  ne  saurait  admettre^  sur  ce  point, 
iolon  de  M.  Flûckiger.  En  effet,  l'acide  antimonique  hydraté  et  les 

)  Archives  des  sciences  de  la  Bibliothèque  universelle  de  Genève,  Janv.  1867. 
)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noiiv.  sér.,  t.  vi,  p.  118  (1866). 
)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxxxiv,  p.  2A8. 


324  CHIMIE  MINÉRALE. 

antimoniates  de  potasse  ou  de  soude  se  dissolyeut  facilement  dans  Ta 
cide  fluorhydrîque  et  donnent  ainsi  naissance  au  fluorure  aniwmi^ 
et  à  de  yérilables  fluantimoniates. 

Peut-être  Terreur  vient-elle  de  la  difficulté  qu'on  éprouYe  à  décoDh 
poser  les  fluantimoniates  par  l'hydrogène  sulfuré. 

M.  Marignac  n'a  pu  obtenir  le  fluorure  antimonique  cristallisé;  sajiS' 
solution,  évaporée  dans  le  vide  à  froid,  devient  sirupeuse,  puis  goiB- 
meuse  ;  si  Ton  chauffe,  elle  se  décompose  en  donnant  un  dépôt  blanc 
insoluble,  qui  est  probablement  un  oxy fluorure. 

Si  Ton  ajoute  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque  à  la 
dissolution  acide  de  ce  fluorure,  on  peut  obtenir  par  la  concentratioii 
des  cristaux  généralement  assez  mal  déterminés. 

Ces  fluantimoniates  sont  déliquescents;  leur  dissolution  n'est  préci- 
pitée, à  froid,  ni  par  les  acides,  ni  par  les  alcalis  caustiques  ou  carbO' 
natés,  ni  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  carbonates  alcalins  ne  précipitent  qu'à  la  longue  à  froid,  rapi- 
dement si  l'on  fait  bouillir. 

Les  sels  cristallisés,  dissous  dans  l'eau,  exhalent  l'odeur  de  l'adA 
fluorhydrique  ;  par  des  dissolutions  et  évaporations  répétées,  plusleofl 
de  ces  sels  passent  à  l'état  de  fluoxyantimoniates. 

L'auteur  n'a  étudié  que  les  fluantimoniates  alcalins,  n'ayant  pu  d 
tenir  les  autres  cristallisés. 

L'eau  a  été  déterminée  par  la  calcination  avec  le  protoxyde  de  plood 
pur  et  anhydre.  Pour  doser  l'antimoine  et  le  métal  alcalin,  on  tiaitt 
par  Tacide  sulfurique  en  excès  et  on  chauffe  jusqu'à  expulsion  toUk 
de  l'acide  fluorhydrique.  (Il  ne  se  dégage  pas  de  fluorure  d'antimoina) 

Le  résidu  est  délayé  dans  l'eau  et^  la  liqueur  laiteuse  est  traitée  par 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  il  faut  faire  digérer  longtemps  avec 
le  réactif  avant  de  filtrer.  On  détermine  l'antimoine,  dans  le  sulfura 
recueilli,  par  les  méthodes  connues,  puis  on  évapore  la  liqueur  filtrée, 
on  calcine  et  on  pèse  le  sulfate  alcalin  neutre  obtenu.  Il  importe  de 
doser  dans  ces  composés  le  fluor,  au  moins  approximativement,  afin 
de  savoir  distinguer  les  fluantimoniates  des  fluoxyantimoniates.  Voici 
la  méthode  employée  :  l'auteur  convient  qu'elle  ne  donne  pas  de  t^ 
sultats  bien  satisfaisants. 

On  prépare  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium 
pur,  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  un  lait  < 
chaux  bien  pure.  On  emploie  pour  1  graoune  de  fluosel  2  gramn^ 
de  carbonate  de  chaux  pure,  qu'on  calcine  ensuite.  On  verse  le  s^ 
fure  calcique  filtré  dans  la  dissolution  du  fluantimoniate  et  on  ajos^ 
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'.  jadlssolation  de  1  gramme  de  carbonate  de  potasse  pur.  On  obtient 
i  va  précipité  de  fluorure  de  calcium  et  de  carbonate  de  chaux,  qui  se 
L  dépose  bien  à  chaud,  et  il  reste  en  dissolution  un  sulfantimoniate  al- 
;^  etlin;  on  filtre  et  on  lave.  Le  précipité  est  traité  d'après  la  méthode 
de  H.  Rose  pour  déterminer  le  poids  du  fluorure  de  calcium.  La  11- 
r  qoeur  peut  être  précipitée  par  un  acide  étendu^  ce  qui  permet  de  do- 
[:  Mrde  nouveau  l'antimoine. 

i.    FkumHmoniate  monopotassique.  —  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  dans 
'l'acide  fluorbydrique  Tantimoniate  de  potasse  gommeux  et  en  concen- 
trant ensuite  la  dissolution.  Il  présente  des  lames  rbomboïdales  très- 
mlDces  dont  la  forme  n'a  pu  être  déterminée  ;  il  est  très-soluble^  mais 
SOD  déliquescent. 
Ge  sel  est  anhydre  et  a  pour  formule  : 

SbFl»,KFl  (1). 

Fhumtimoniate  bipotassique,  —  Ge  sel  s'obtient  en  ajoutant  à  la  dis- 
r  iDlotion  du  sel  précédent  un  excès  de  fluorure  de  potassium. 
i  II  forme  de  beaux  cristaux  éclatants  qui  se  conservent  assez  bien 
■dans  un  air  qui  n'est  pas  trop  humide.  Les  cristaux  dérivent  d'un 
lirisme  rhomboïdal  oblique  MM  largement  tronqué  sur  les  arêtes  an- 
Mirieures  et  postérieures  par  des  faces  a  et  terminé  par  un  biseau  ee. 
pb rencontre  en  outre,  mais  rarement,  de  petites  facettes  terminales. 
F^IB  cristaux  sont  souvent  maclés  parallèlement  à  la  face  a,  quelque- 
ras  aussi  suivant  une  face  e  du  biseau. 

L.  Ge  sel  fond  vers  90^  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  se  dessèche 
'-'«1  perdant  de  Teau  et  de  Tacide  fluorhydrique.  Le  résidu  ne  se  redis- 
'  Mmt  pas  complètement  dans  l'eau,  mais  laisse  une  substance  gom- 
.œuse  retenant  du  fluor. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  : 

SbFl5,2KFl  +  2H20  (2). 
:     Fhuiasyantimoniate  momsodique,  —  Obtenu  en  ajoutant  du  carbonate 
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Calculé. 

Trouvé. 

Sb 

K 

7F1 

122 

30 

114 

Galcnlé. 

44,36 
14,18 
41,46 

44,32 
14,43 
40,83 

Trouvé. 

Sb 
2K 
7FI 
2HH> 

122 
78 

133 
36 

33,06 

21,14 

36,04 

9,76 

32,05 
21,07 
34,00 
10,30 

"*"3Mr'* 

20,71 

» 
10,00 

^33,42 
» 
» 

360  100,00  98,82 
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de  soude  à  une  dissolutiou  de  fluorure  antimonîque  avec  excès  d'a- 
cide fluorhydrique.  Par  la  concentration,  la  liqueur  abandonoe  dei 
petits  cristaux  qui  sont  des  prismes  hexaèdres  réguliers,  terminés  tiB- 
tôt  par  un  rhomboèdre  très-aigu,  tantôt  par  une  pyramide  à  six  facek 
Ce  sel  est  trop  déliquescent  pour  qu'on  puisse  mesurer  les  anglek 

Sa  formule  est  : 

SbOFl3  +  NaFl  +  H«0. 

Le  dosage  de  Tantimoine^  du  sodium,  du  fluor  et  de  l'eau  s'accor- 
dent très-bien  avec  la  formule  ci-dessus. 

Fluantimoniate  monosodique,  —  S'obtient  en  dissolvant  le  sel  précé- 
dent dans  Tacide  fluorhydrique.  11  se  dépose  par  la  concentration  en 
cristaux  qu'on  pourrait  d'abord  croire  cubiques,  mais  qui  possèdent  la 
double  réfraction.  Les  angles  n'ont  pu  être  mesurés  exactement,  toutes 
les  faces  donnant  des  images  multiples. 

La  composition  de  ce  sel  répond  à  la  formule  :  * 

SbF15,NaFl. 

Vluantimoniate  monoammonique,  —  Cristaux  aciculaires  un  peu  dffi- 
quescents  qui  appartiennent  t  un  prisme  hexagonal  terminé  par  as 
rhomboèdre  dont  l'angle  est  de  96°  environ. 

L'antimoine  a  été  déterminé  à  l'état  d'acide  antimonieux  SbO5,Sb0*  5 
en  décomposant  par  l'acide  sulfurique  et  calcinant.  Le  fluor  a  été  dé- 
terminé par  la  méthode  indiquée  plus  haut;  comme  la  perte  de  poidi 
éprouvée  par  la  caicination  avec  la  chaux  vive  correspond  à  l'amme- 
niaque  calculée  d'après  la  formule  ci-dessous,  on  peut  admettre  q«  \ 
ce  sel  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Sa  formule  est  : 

SbF15,AzH*Fl  (1). 

Fluantimoniate  biammonique,  —  Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  à  la  dû' 
solution  du  sel  précédent  un  excès  de  fluorure  ammonique;  parera* 
poration,  on  obtient  des  lames  rectangulaires  dérivant  d'un  prisme 
rhomboïdal  droit,  largement  tronqué  par  des  faces  latérales  e,  La  plu- 
part des  cristaux  ne  présentent  habituellement,  outre  ces  larges  faces«, 
que  les  faces  MM  du  prisme  et  la  base  P.  On  observe  quelquefois,  ce- 
pendant, de  petites  faces  très-minces  entre  P  et  e  qui  n'ont  pu  être  dé- 


(1) 


Calculé. 

Trouvé. 

Sb 

122 

Û0,03 

/i8,80 

AzH* 

18 

7,09 

7,61 

6F1 

lllx 

Û4,88 

43,62 

254  100,00  100,03 
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:&minée8«  Les  cristaux  sont  peu  déliquescents  comme  ceux  du  sel 
précédent. 

On  a  déterminé  simultanément  l'eau  et  Tammoniaque  par  la  calci- 

nation  avec  la  chaux  vive  ou  avec  la  magnésie,  puis  on  a  fait  un  do* 

sage  direct  de  Tammoniaque.  L'antimoine  a  été  dosé  soit  par  calcina- 

tion  avec  Tacide  sulfurique,  soit  après  précipitation  à  Tétat  de  sulfure, 

après  avoîr  éliminé  le  fluor  à  Tétat  de  fluorure. 

L'analyse  correspond  à  la  formule  : 

2(SbF15,2AzH*Fl)  +  HH). 

Fîuarséniates. 

L'existence  de  ces  sels  n'ayait  pas  encore  été  signalée  ;  ils  sont  en- 
core plus  solubles  que  les  fluantimoniates  et  plus  difficiles  à  obtenir  à 
l'état  cristallisé.  Les  sels  ammoniacaux  ne  s'obtiennent  que  sous  forme 
de  masse  gommeuse,  par  Tévaporation.  L'auteur  se  borne  donc  à  dé- 
crire les  sels  de  potasse;  ils  suffisent  pour  établir  l'existence  et  la  cons- 
Htution  de  ce  nouveau  genre  de  fluosels. 

Les  fluarséniates  sont  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  avec 
lenteur;  au  bout  de  deux  jours,  la  précipitation  n'est  pas  encore  com- 
Jilète. 

;  Le  mode  d'analyse  est  semblable  à  celui  qui  a  été  employé  pour  les 
laantimoniates.  On  peut  évaporer  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
uns  perte  d'arsenic,  pourvu  qu'on  ne  chauffe  pas  au  rouge. 

Les  sels  se  conservent  à  l'état  sec,  mais  leur  dissolution  laisse  dé- 
gager de  l'acide  fluorhydrique  et  fournit  ensuite  par  concentratîen  des 
fuioxyarséniates, 

Fluarséniate  monopotassique,  —  On  l'obtient  en  dissolvant  l'arséniate 
de  potasse  dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique;  il  cristallise  par  la 
concentration  de  la  liqueur.  Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme  rhom- 
boïdal  droit;  ils  présentent  diverses  modifications;  les  angles  ont  pu 
être  mesurés. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  : 

2(AsF15,KFl)  +  H20. 

Par  la  chaleur  le  sel  dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

fluooDyarséniate  monopotassique,  —  Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  a  dissous 
'Arséoiate  de  potasse  dans  une  quantité  insuffisante  d'acide  fluorby- 
^ique.  Il  peut  aussi  résulter  de  l'action  répétée  de  l'eau  sur  le  sel  pré- 
sent. 
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Les  cristaux  sont  en  lamelles  rhomboïdales  très-aigti&,  dontfl  t6t£ 
impossible  de  déterminer  la  forme. 
L'analyse  répond  assez  bien  à  la  formule  : 

AsOF13,KFl  +  H20  (1). 

Chauffé  dans  un  tube,  il  fond  facilement  et  dégage  d'abondantes 
vapeurs  d'acide  fluorhydrique. 

Fluoxyarséniate  bipotassique.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  à  l'a  dissolu- 
tion des  sels  précédents  un  excès  de  fluorure  de  potassium  et  d'adde 
fluorhydrique.  Par  la  concentration,  il  se  dépose  en  cristaux  asseï 
gros  et  éclatants  qui  se  conservent  assez  bien  à  l'air.  La  forme  est  on 
prisme  rhomboïdal  droit  basé.  Souvent  les  arêtes  latérales  sont  tioo" 
quées  par  des  faces  et  les  arêtes  antérieures  et  postérieures  par  on 
prisme  obtus  ;  on  rencontre  aussi  quelquefois  de  petites  facettes  te^ 
minales. 

L'analyse  répond  à  la  formule  : 

AsFl»,2KFl  +  H«0. 

Fluoxyarséniate  bipotassique.  —  Obtenu  en  ajoutant  du  fluorure  de 
potassium  neutre  à  la  dissolution  du  fluoxyarséniate  monopotassique, 
ou  en  soumettant  le  sel  précédent  à  des  dissolutions  et  évaporations  : 
répétées  qui  en  chassent  une  partie  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  forme 
des  cristaux  éclatants,  distincts  de  tous  les  sels  précédents,  mais  dont 
la  forme  n'a  pu  être  déterminée  ;  ces  cristaux  résultent  de  mâcles  asseï 
compliquées. 

L'analyse  répond  à  la  formule  : 

As«OF18,4KFl  +  3H20. 
il  faudrait  peut-être  le  considérer  comme  un  sel  double  : 

As0F13,2KFl  +  AsF15,2KFl  +  SH^O. 

mmr  qaelqaed  snlfoeyaniires  de  ehrome>  par  M.  S.  WUBÊÊJËM  (l). 

Sulfocyanure  de  chrome  et  de  potassium, 


Cyi2 

VI 

CrR« 


S«  +  8H20.    (3) 


(1)  As  =  75;  K  =  39;  FI  =  19;  0=  16;  H  =  l. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  185.  [Non?,  sér.,  t.  uT. 
Février  1867. 

VI 

(3)  0«=16;  S  =  32;  C  =  12;  Cr  =  106î  Ba=137î  Pb=207. 
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Lorsqu'on  mélange  les  solutions  moyennement  concentrées  de  6  par- 
is de  salfocyannre  de  potassium  et  de  5  part.  d*aiun  de  chrome,  la 
oleur  violette  passe,  peu  à  peu,  au  rouge  vineux.  La  chaleur  active 
réaction;  on  précipite  les  sulfates  au  moyen  de  l'alcool,  on  filtre  et 
1  évapore  jusqu'à  cristallisation  ;  on  obtient  ainsi  le  sulfocyanure  de 
rome  et  de  potassium  qu'on  purifie  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs 
is  dans  Talcool.  Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  cristaux  quadrati- 
les  très-foncés,  presque  noirs,  qui,  vus  par  transparence,  paraissent 
on  rouge  de  rubis.  Us  ne  s'altèrent  pas  à  l'air  ;  soumis  à  la  chaleur^ 
i  deviennent  foncés,  mais  prennent  une  belle  couleur  rouge  pendant 
refroidissement.  A  liO<^  ils  perdent  leur  eau  de  ciistallisation  en  de- 
Biiant  opaques;  à  une  température  plus  élevée  ils  se  décomposent, 
partie  de  sel  exige  0,72  parties  d'eau  et  0,94  parties  d'alcool  pour  se 
iflsoudre. 
La  formation  de  ce  sel  est  expliquée  par  la  formule  suivante  : 


1 


^    f  CrK«  (  CrK»  )        ^       K*  j 


Les  carbonates  alcalins  ainsi  que  le  sulfure  d'ammonium  n'altèrent 
18,  môme  à  l'ébuUition,  la  dissolution  de  sulfocyanure  de  chrome  et 
A  potassium.  La  solution  étendue  n'agit  pas  à  froid  ;  à  chaud  il  se 
jïécipite  de  l'oxyde  de  chrome.  L'ammoniaque  ne  détruit  la  combi- 
iison  qu'après  une  ébullition  prolongée. 

L'acide  chlorhydrique  faible  n'agit  pas  à  froid  ;  à  l'ébuUition,  il  y  a 
iéeomposition.  Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  concentrée  de  ce 
ei  de  l'acide  chlorhydrique  concentré ,  il  se  sépare  du  chlorure  de 
otassium  auquel  est  mêlée  une  poudre  jaune  renfermant  beaucoup 
e  soufre. 

Cette  matière  pulvérulente  parait  être  de  l'acide. persulfocyanique* 
orsqu'on  évapore  le  sel  de  potassium  avec  de  l'acide  chlorhydrique^ 

y  a  décomposition  complète  avec  formation  de  chlorure  de  chrome 
t  de  chlorure  de  potassium.  L'acide  azotique,  principalement  l'acide 
unant,  oxyde  facilement  les  combinaisons. 

Le  sulfocyanure  de  chrome  et  de  potassium  ne  précipite  ni  les  solu- 
ons  des  terres  alcalines,  ni  celles  de  cadmium,  de  cobaU,  de  nickel,  de 
^nc,  de  manganèse  et  de  fer.  Avec  le  sulfate  de  cuivre  sa  couleur 
^uge  de  vin  passe  au  bleu  violet.  Au  bout  de  quelque  temps^  il  se 
épose  de  l'oxydule  de  cuivre,  qui  se  forme  plus  vite  lorsqu'on  chauffe* 

l'C  chlorure  de  mercure  au  maximum  détermine  un  précipité  rouge 
^lumineux,  qui  se  rassemble  par  l'ébullition  et  se  dissout  peu  dam 
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Tacide  azotique.  Les  sels  de  mercare  au  miDimum  donnent  an  préci- 
pité jaune,  passant  au  brun  verdfttre  ;  Facide  azotique  oxjde  se  préd- 
pite  en  produisant  le  composé  rouge  signalé  plus  haut.  Les  sels  d'étain 
produisent  lentement  un  précipité  blanc. 
Sulfocyanure  de  chrome  et  d'ammoniumy 

Cr(AzH*)«  j  Si«  +  8H«0. 

Cette  combinaison  ressemble  par  ses  propriétés  chimiques  et  cristal- 
lographiques  au  sel  précédent.  Sa  préparation  est  semblable. 
Svifocyanwre  de  chrome  et  de  sodium, 


Cy« 

VI 

CrNa» 


|si2  +  i6H20. 


On  prépare  ce  sel  en  dissolvant  dans  Tacide  sulfurique  l'oxyde  de 
chrome  obtenu  par  la  précipitation  de  8  part,  d'alun  de  chrome,  neu-  ; 
tralisant  avec  du  carbonate  de  soude,  ajoutant  9  part,  de  sulfocyaDure 
de  sodium  obtenu  par  Tévaporation  d'un  mélange  de  8  part,  de  sulfo- 
cyanure d'ammonium  et  d'autantde  carbonate  de  soude.  On  fait  bouillir 
quelque  temps.  Pendant  le  refroidissement  les  sulfates  se  déposent;  on 
ajoute  de  l'alcool  qui  dissout  le  sulfocyanure  de  chrome  et  de  sodiaok 
Celui-ci  cristallise  sous  forme  de  feuilles  minces  d'une  couleur  plQ9 
claire  que  ne  Test  celle  des  autres  sulfocyanures  de  chrome.  Il  est  déli- 
quescent ;  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide  sulfurique,  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  et  se  résout  en  une  poudre  d'un  rouge  clair. 
A  iiO<^  l'eau  de  cristallisation  s'en  va,  une  altération  plus  profonde  ne 
se  manifeste  qu'à  une  température  plus  élevée.  Soumis  à  l'action  des 
réactifs,  il  présente  moins  de  stabilité  que  les  sels  précédemment  dé- 
crits. 
Sulfocyanure  de  chrome  et  de  baryum, 

Cy«2    j 

VI  ,       S«  +-  i6H30. 

CiBa3  ) 

On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  chrome  dans  l'acide  cblor- 
hydrique,  évaporant  jusqu'à  chasser  l'excès  d'acide  et  décomposant 
par  le  sulfocyanure  de  baryum  ;  on  fait  bouillir  et  on  sépare  du  chlo- 
rure de  baryum  par  cristallisation.  Ce  sulfocyanure  cristallise  en  pris- 
mes courts  à  quatre  pans  d'un  rouge  de  rubis  foncé;  il  est  déliques- 
cent et  efflorescent  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide  sulffl" 
ri  que. 
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Le  sel  de  baryum  décomposé  par  les  sulfates,  fournit  les  autres  sels* 
Avec  le  sulfate  de  zinc  il  se  forme,  pendant  Tévaporation,  du  sulfo- 
cyanure  de  zinc  et  du  sulfocyanure  de  chrome  qui  a  été  décrit  par 
M.  Clasep  (i). 

Sulfocyanwre  de  chrome  et  d'argent, 

Cy«    j 
CrAg«  i 

Ce  sel  est  un  précipité  brun  renfermant  de  Teau  qui^  à  iOO^,  est  chas- 
sée; le  composé  devient  alors  d'un  rouge  pâle;  il  n'est  pas  altéré  par 
la  lumière.  L'acide  azotique  concentré  ne  l'attaque  pas,  Tacide  fumant 
Toxyde  lentement  et  incomplètement,  l'ammoniaque  ne  le  dissout 
pas,  le  cyanure  de  potassium  donne  une  solution  d'un  rouge  cerise 
foncé.  Mis  en  suspension  dans  l'eau,  il  est  décomposé  par  la  soude 
caustique  et  l'hydrogène  sulfuré. 
Sulfocyamure  de  chrome  et  de  plomb, 

CrPbS 


yJ  ;    !  S12  4-  4  PM  02  +  8H20. 


L'acétate  de  plomb  détermine  dans  le  sulfocyanure  de  chrome  et  de 
potassium  un  précipité  d'un  beau  rose;  au  bout  de  quelque  temps,  ce 
dépôt  passe  au  jaune.  Ce  composé  ne  perd  pas  toute  son  eau  à  90^ 
centigr.,  mais  au  delà  de  cette  température  il  se  décompose  déjà  ; 
inssi  son  analyse  présente-t-elle  des  difficultés  à  cause  de  cette  cir- 
eonstance. 

Lorsqu'on  lave  ce  précipité  rouge  avec  de  Keau  froide^  il  devient 
Jaune  et  il  se  dissout  du  sulfocyanure  de  plomb;  si  on  continue  le  la- 
vage jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  se  charge  plus  de  plomb,  le  sel  obtenu 
possède,  après  sa  dessiccation,  une  couleur  d'un  jaune  orangé  et  sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

CrPb2)  ^M 

L'eau  froide  enlève  par  conséquent  au  sel  rouge  1  atome  de  sulfo- 
cyanure de  plomb  et  la  réaction  trouve  son  expression  dans  l'équation 
suivante  : 

^  .  )si2  +  4  %  {02  =  (^tl  )s»o  +  4  Ïïl02^  +  5?ls*. 
CrPb3)       ~      H2(  \CrPb2)       ^     H*)    y  ^  Pb  J 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noov  sér.,  t.  vi,  p.  200  (1866). 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  le  sel  jaune  avec  de  i'eau^  la  déG<HDpodtioa 
suivante  a  lieu  : 

Le  sulfocyanure  de  chrome  et  de  plomb,  mis  en  digestion  avec  de  la 
potasse  caustique,  se  décompose  ;  le  potassium  se  substitue  au  plomb 
qui  entre  en  dissolution  à  Tétat  d'oxyde  de  plomb.  Si  l'on  met  le  sel 
de  plomb  en  suspension  dans  Teau  et  qu'on  y  fasse  passer  un  coarant 
d'hydrogène  sulfuré,  l'hydrogène  remplace  le  plomb  qui  est  trans- 
formé en  sulfure. 

Acide  chromomlfocyanique.  —  Lorsqu'on  décompose  le  sel  de  plomb 
ou  le  sel  d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré  et  qu'on  filtre^  on  obtient 
un  liquide  acide  d*un  rouge  de  vin  foncé  qui  renferme  sans  doate 
l'acide  cbromosulfocyanique.  On  n'a  pu  l'isoler,  car  pendant  l'évapo- 
ration  il  se  décompose  en  acide  sulfocyanique  et  en 


composé  déjà  décrit  par  M.  Clasen  dans  son  mémoire  précité.  Le  sel 
de  potasse,  décomposé  par  l'acide  hydrofluosilicique  et  le  sel  de  b^ 
ryum  décomposé  par  l'acide  sulfurique  n'ont  pas  donné  d'autres  ré- 
sultats. L'acide  chromosulfocyanhydrique  ne  peut  être  employé  à  la 
préparation  des  sels  ;  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates  y  détermi- 
nent un  précipité  d'oxyde  de  chrome. 

On  peut  faire  usage  indifféremment  de  la  modification  violette  oo 
de  la  modification  verte  des  sels  de  chrome  pour  la  préparation  des    j 
sels  précédenmient  décrits.  \ 

Il  ne  saurait  être  décidé  dès  à  présent  si  les  composés  reofermeot 
un  radical  métallique  ou  s'ils  sont  simplement  des  sulfocyanures  dou- 
bles. Toutefois  l'instabilité  du  composé  de  zinc  et  de  celui  d'hydro- 
gène semble  plaider  en  faveur  de  la  dernière  iiypothèse. 
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Sar  4«el4«e0  mlnèraiix  qui  aeeompasnent  la  eryellte, 

par  M.  HAGEMAllIi  (1). 

L'auteur  a  découvert,  accompagnaat  des  échantillons  de  cryolite, 
deux  minéraux  qu'il  nomme  Fachnolite  dimétrique  et  AThsatite.  Le  pre- 
mier se  rapproche  de  la  pachnolite  décrite  par  M.  Knofs  ;  iJ  se  présente 
en  prismes  ou  en  pyramides  quadranguiaires^  clivabies  parallèlement 
à  la  base,  d'un  blanc  légèrement  rougeâtre  et  très-brillants^  d'une 
densité  de  2^74  à  2^76;  il  possède  la  dureté  de  la  cryolite.  Il  est  faci- 
lement attaqué  par  l'acide  sulfurique.  Il  renferme  2  p.  %  ^®  silice 
que  l'auteur  considère  comme  étrangère  au  minéral  lui -môme  au- 
quel il  assigne  la  formule  : 

A12F13  +  2(2/3  Ca  +  Va  Na)Fl  +  2H0. 

Vaitksutite  est  grenue,  blanche  et  cristalline,  très-brillante;  elle  pos- 
sède un  clivage  facile;  môme  dureté  que  la  cryolite.  Densité  =  3,03 
à  3,175.  Fusible  au  rouge  sombre,  sans  perte  d'eau.  Elle  renferme  : 


Fluor 

51,03 

Aluminium 

17,87 

Sodium 

23,00 

Calcium 

7,01 

Traces  d'eau 

0,57 

Partie  insoluble 

0,74 

Ce  qui  correspond  à  la  formule  2(Ca,Na)Fl  +  Al^FR 
Ces  deux  minéraux  résultent  probablement  d'une  décomposition  de 
la  cryolite.  Us  provenaient  de  l'Arksut-Fjord,  dans  le  Groenland  méri- 
dional. 

Sur  la  présenee  de  la  eolambite  dans  le  ivolffram, 

par  M.  PH1P90M  (2j. 

L'auteur  a  reconnu  la  présence  de  la  columbite  (niobate  de  manga- 
nèse et  de  fer)  dans  un  échantillon  de  wolfram  d'Auvergne.  Voici 
comment  on  opère  : 

On  pulvérise  finement  15  à  20  grammes  de  wolfram  et  on  les  traite 
par  l'eau  régale  à  chaud.  Lorsque  l'attaque  a  été  aussi  complète  que 
possible,  on  sépare  Tacide  tungstique  du  résidu  par  l'ammoniaque  et 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemte,  t.  ci,  p.  382  (1867),  n©  14. 

(2)  Comptes  rendus f  t.  lxv,  p.  419  (1867). 


'\ 
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on  soumet  ce  résida  à  de  Douveanx  traitements iL  l'eaa  régale  jusqu'à 
épuisement  de  l'acide  tungstique.  Le  résidu  noir  qu'on  obtient  alors 
consiste  presque  entièrement  en  columbite  ou  niobiCe  mêlée  à  quel- 
ques grains  de  quartz. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  rappeler  qu'autrefois  M.  Gustave  Rose  a 
reconnu  que  la  columbite  et  le  wolfram  sont  isomorphes. 

Sur  la  reprodaetioii  de  la  iiiliikéiè«e  et  de  4«el4«e«  eUenuMteMttf, 

par  M.  G.  UECHABTUEB  (1). 

L'auteur  a  préparé  ces  corps  par  le  procédé  général  que  Ton  doit 
à  MM.  H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Garon.  Il  lui  a  été  possible  de  subi- 
tituer  dans  Tapatite  arséniée  de  chaux,  et  dans  la  wagnérite  arséniée 
de  magnésie  une  certaine  quantité  de  fluor  à  une  proportion  équiri- 
lente  de  chlore. 

Ges  sels  se  partagent  en  deux  groupes  identiques  à  ceux  des  chloio- 
phosphates.  La  forme  cristalline  du  premier  groupe  est  celle  de  l'apS" 
tite,  c'est-à-dire  le  prisme  hexagonal.  La  forme  du  second  est  celle  de 
la  wagnérite,  le  prisme  rhomboïdal  droit. 

Apalite  arséniée  de  chaux  jlîîlSi'câoijClS 

JFlGa 

—  —      de  plomb  (mimétèse)    3(A805,3PbO)CiPb 

—  —      de  strontiane  3(As05,3StO)GlSt  , 

—  —      de  baryte  3(As05,3BaO)GlBa.         \ 

I 
Wagnérites  arséniées  ; 

Wagnérite  arséniée  de  chaux  AsOS,3GaO,GlGa 

-        -     d.„.,.é.e       i»j!l|8;a 

JFlMg 
— -  —       de  manganèse  AsOî*,3MnO,GlMn. 

Dans  ces  composés,  comme  dans  les  carbonates  et  les  chloropbos- 
phates,  la  chaux  sert  de  lien  entre  les  groupes  arragonitique  et  spa- 
thique  ;  mais  tout  chlorarséniate  de  chaux  dans  lequel  il  entre  do 
fluor  prend  toujours  la  forme  et  la  composition  de  l'apalite. 

La  magnésie,  malgré  la  présence  du  fluor,  conserve  à  la  comb»- 
naison  la  forme  de  la  wagnérite. 

Densité  de  J'apatile  arséniée  de  chaux  3,55 

—  de  la  wagpérite         de  magnésie  3,45 

—  de  Papatite  de  plomb  3,73 

(1)  Comptts  rendus,  t.  lxv,  p.  172  (1867). 
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Les  anéniales  se  dissolvent,  au  rouge^  dans  les  chlorures  de  même 
base,  et  se  combinent  à  une  portion  de  ces  chlorures  pour  donner 
naissance  à  des  chlorarséniates  qui  cristallisent  dans  la  matière  fon- 
due au  moment  de  sa  solidification. 

La  fusion  s'opère  dans  un  creuset  en  porcelaine  enfermé  dans  un 
creuset  en  terre;  après  le  refroidissement,  on  place  le  creuset  dans 
Teau  qui  dissout  le  chlorure  excédant  et  met  en  liberté  les  cristaux. 

Tous  ces  chlorarséniates  sont  solubles  dans  Tacide  azotique  étendu  ; 
on  dose  le  chlore  à  Tétat  de  chlorure  d'argent. 

La  seule  différence  dans  les  circonstances  de  production  des  chlor- 
arséniates et  des  chlorophosphates  est  relative  à  i'apatite  et  à  la  wagné- 
rite  de  chaux.  Lorsqu'on  fond  du  phosphate  de  chaux  et  du  chlorure 
de  calcium  sans  mélange  de  fluorure,  on  obtient  de  Tapatite  mé- 
langée à  de  la  wagnérite.  Par  la  fusion  de  Tarséniate  de  chaux  et  du 
chlorure  de  calcium^  l'auteur  a  pu  obtenir  isolément  soit  des  cristaux 
d'apatite,  soit  des  cristaux  de  wagnérite  arséniée.  A  une  température 
peu  élevée^  il  ne  se  produit  que  des  cristaux  d'apatite;  à  une  tempé- 
rature plus  basse^  peu  supérieure  à  la  fusion  du  chlorure  de  calcium, 
il  ne  se  forme  que  de  la  wagnérite;  à  une  température  intermédiaire, 
on  obtient  un  mélange  des  deux  espèices  de  cristaux. 
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Prèparatlen  de  l'hydrogène  sulffaré  en  dlMMiIatlen^ 

par  M.  I.BPAGE  (1). 

L'auteur  recommande  d'employer,  pour  préparer  les  solutions  d'hy- 
drogène sulfuré,  non  pas  de  l'eau,  mais  de  la  glycérine  faible  (1  part, 
de  glycérine  et  Tpart.  d'eau).  Une  semblable  solution,  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré,  présente  sur  la  solution  aqueuse  l'avantage  considé- 
rable de  se  conserver  inaltérée  pendant  plus  d'un  an  ;  elle  peut  servir 
dans  tous  les  cas  où  la  solution  ordinaire  est  employée. 

Comparativement  à  la  solution  aqueuse,  elle  renferme  66  p.  de  gaz, 
la  solution  aqueuse  en  renfermant  100. 

(1)  Dingler's  Polytechn,  Joum.,  t.  clxxxv,  p.  84. 
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MéttaMle  d'aoalyse  qnalltatiye  Indépendante  de  l'emplei  de 
gène  salfnré  et  dn  snlffare  d'ammenlnn,  par  M.  KEnrWBWW  (l). 

L'auteur  commence  par  précipiter  le  plomb,  l'argeDt  et  le  n^rcuro- 
sum  par  l'acide  cblorhydrique^  et  opère,  à  la  mauière  ordinaire^  la  sé- 
paration de  ces  chlorures;  puis  il  ajoute  de  Tacide  sulfurique  à  la  li- 
queur filtrée,  de  manière  à  précipiter  le  reste  du  plomb,  la  chaux 
(en  partie),  la  strontiane  et  la  baryte;  le  précipité  des  sulfates  étantlavé 
à  l'eau,  lui  cède  le  sulfate  de  cbaux;  la  petite  quantité  de  sulfate  de 
plomb  peut  être  enlevée  par  une  solution  de  tartrate  d'ammoniaque; 
quant  aux  sulfates  de  baryte  et  de  strontiane,  on  en  effectue  la  sépa- 
ration par  les  méthodes  ordinaires.  On  précipite  ensuite  un  quart  en* 
viron  de  la  liqueur  filtrée  par  l'hydrate  de  baryte,  en  faisant  bouillir, 
ce  qui  permet  de  reconnaître  la  présence  de  l'ammoniaque;  précipi- 
tant ensuite  l'excès  de  baryte  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  évapo- 
rant la  liqueur  filtrée  et  calcinant  le  résidu,  on  recherche  dans  cede^ 
nier  la  présente  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

Le  reste  de  la  liqueur  séparée  des  sulfates  étant  introduit  dans  un 
ballon  muni  d'un  tube  de  dégagement  effilé  à  son  extrémité,  est  en- 
suite traité  par  le  zinc;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  dans  lequel  on  peut 
facilement  reconnaître  la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  En 
même  temps,  le  zinc  opère  la  précipitation  de  l'étain,  de  rantimoine, 
du  mercure,  du  cuivre,  du  cadmium  et  du  bismuth  à  l'état  métallique; 
cette  précipitation  est  beaucoup  facilitée  lorsque  l'on  ajoute  une  lam^ 
de  platine  au  zinc.  Les  métaux  ainsi  précipités  sont  attaqués,  après  aïoir 
été  bien  lavés^  par  l'acide  azotique.  Tous  se  dissolvent,  à  l'exception 
de  l'étain  et  de  l'antimoine,  qui  se  transforment  en  acides  stanniqoe 
et  antimonique  faciles  à  reconnaître.  Une  portion  de  la  solution  des 
azotates  sert  à  reconnaître  la  présence  du  mercure^  par  le  chlorure 
stanneux  ;  le  reste  de  la  solution  est  porté  à  l'ébuilition  avec  de  la 
soude  ;  le  précipité  étant  lavé,  puis  arrosé  d'ammoniaque  et  de  sel 
ammoniac,  se  dissout  en  totalité,  sauf  Thydrate  de  bismuth;  la  liqueur 
ammoniacale  renferme  le  cuivre  et  le  cadmium  qu'il  est  facile  de  ca- 
ractériser, le  premier  par  le  cyanure  jaune,  le  second  par  un  excès 
d'hydrate  de  soude. 

La  solution  d'où  se  sont  déposés  les  métaux  précipités  par  le  ziuc, 
est  oxydée  par  l'acide  azotique;  on  y  reconnaît  le  fer  en  en  traitant  une 

(1)  Poggendorffs  Annalen^  t.  cxxx,  p.  324.  —  Zeitschtift  fur  Chemie^  non?, 
ftér.,  t.  III,  p.  442. 
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partie  par  le  sulfocyanure  de  potassium;  on  neutralise  l'autre  portion 
)ar  de  Tammoniaque  et  on  l'agite  avec  du  carbonate  de  baryte  qui  en 
>rédpîte  les  hydrates  de  chrome  et  d'alumine;  on  fait  bouillir  ce  pré- 
cipité ayec  de  la  soude  en  môme  temps  qu'on  ajoute  un  peu  de  per- 
nanganate  de  potasse  pour  oxyder  l'hydrate  de  chrome,  et  l'on  recon- 
latt,  dans  la  liqueur  filtrée,  la  présence  du  chrome  et  de  l'alumine. 
[Si  la  liqueur  renferme  de  l'acide  phosphorique  ou  de  l'acide  borique, 
l'auteur  ajoute  du  chlorure  ferrique  avant  de  précipiter  par  le  carbo<- 
nate  de  baryte.) 

La  solution  séparée  du  carbonate  de  baryte,  étant  traitée  par  l'acide 
snlfurique  pour  éliminer  la  baryte  dissoute,  est  additionnée  de  carbo- 
nate d'ammoniaque  qui  précipite  le  manganèse  et  ce  qui  a  pu  rester 
de  chaux;  la  liqueur  filtrée  retient  encore  du  magnésium,  du  nickel 
et  du  cobalt.  On  se  débarrasse  de  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude; 
on  évapore  à  sec,  on  reprend  le  résidu  par  Tacide  chlorhydrique  et 
l'on  cherche  le  cobalt  par  l'azotate  de  potasse  et  l'acide  acétique,  puis 
le  nickel  par  la  soude,  après  la  séparation  du  cobalt. 

Enfin,  pour  rechercher  le  zinc,  l'auteur  fait  bouillir  avec  de  la  soude 

la  liqueur  séparée  des  chlorures  et  des  sulfates;  après  filtration,  il 

traite  par  le  carbonate  et  le  chlorure  d'ammonium  jusqu'à  ce  qu'il  ne 

[te  dégage  plus  d'ammoniaque  ;  il  filtre  alors  de  nouveau  et  recherche 

zinc  par  l'addition  du  ferricyanure  de  potassium. 

9  -iw  an  nouveau  réaetiff  trèA-sensIble  des  alcalis  et  des  lerres  alea* 
f-    '■  Unes,  par  M.  BOETTGER  (1). 

L'extrait  alcoolique  des  feuilles  fraîches  de  la  plante  d'ornement, 
u  connue  sous  le  nom  de  Coleus  Verschaffelti,  possède  la  propriété  de  verdir 
[    sous  rinfiaence  des  alcalis.  Pour  préparer  ce  réactif,  on  agite  les  feuilles 
fraîches  avec  de  l'alcool  absolu  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
p    solfurique,  on  laisse  digérer  pendant  24  heures  et  l'on  imprègne  des 
i    bandes  de  papier  de  cette  teinture  qui  leur  communique  une  belle  co- 
loration rouge.  Ce  réactif  n'est  pas  influencé  par  l'acide  carbonique, 
ûe sorte  qu'il  décèle  la  présence  des  carbonates  terreux  dans  les  eaux; 
W sensibilité  est  très-grande;  lorsque  l'on  présente  une  de  ces  feuilles 
<Ï6  papier  à  un  jet  de  gaz  de  l'éclairage,  on  le  voit  bientôt  verdir  par 
suite  de  la  présence  de  l'ammoniaque. 

W  Journal  fur  praklische  Chemie,  t.  ci,  p.  290  (1867),  n»  13. 


»ODV.  s£b.,  t.  vm,  1867.  —  soc.  chim.  22 


338  CHIMIE  ANALYTIQUE. 


Aetlen  du  plomb  sur  l'eau  dl«tlllé«,  par  M.  BOETNEB  (1). 

Le  plomb  métallique  est,  comme  on  sait,  attaqué  et  dissous  par  l'eta 
distillée.  L'auteur  attribue  cette  action  à  la  présence  de  traces  de  car* 
bonate  d'ammoniaque  qui  existent  presque  toujolirs  dans  l'eau  distillée. 
Agitées  avec  diverses  eaux  distillées,  des  feuilles  de  plomb  pur  sont 
rapidement  attaquées,  tandis  que  si  Teau  a  été  maintenue  pendant 
une  heure  à  une  vive  ébullitiun  ou  distillée  avec  quelques  gooltci 
d'acide  sulfurique,  le  plomb  n'est  pas  attaqué.  Il  est  à  remarquer  qoe, 
pour  ces  essais,  il  faut  employer  du  plomb  pur.  Une  petite  quantité 
d'étain  protège  le  plomb  contre  cette  attaque  en  raison  de  sa  oatore 
électropositive  à  l'égard  du  plomb. 

Sar  le  dosage  yolnmétriqne  du  fer  par  le  ehlorare  enlTreni, 

par  MM.  UOCM  et  €L.£MM  (2). 

M.  Winckler  a  fait  connaître  jine  méthode  de  dosage  du  fer  fondée 
sur  l'action  réductrice  qu'exerce  le  chlorure  cuivreux  sur  les  sels 
ferriques;  le  sel  ferrique  ayant  été  additionné  de  sulfocyanure  de 
potassium,  la  coloration  rouge  ne  disparait  par  le  chlorure  cuivreux  ; 
que  lorsque  tout  le  sel  ferrique  est  réduit;  en  même  temps  le  chlorure 
cuivreux  que  l'on  ajoute  se  trouble.  Les  auteurs  ont  soumis  ce  procédé 
à  une  vérification.  Les  deux  phénomènes  qui  indiquent  la  fin  de  la  réac- 
tion, la  décoloration  et  le  trouble,  ne  sont  pas  toujours  simultaDés.Si 
Ton  ne  s'arrête  que  lorsque  le  trouble  se  produit,  les  résultats  nesoa* 
comparables  que  si  l'on  opère  a\ec  des  solutions  de  même  coocentn- 
tion;  plus  elles  sont  étendues  ou  moins  il  y  a  de  sulfocyanure,  plus  il 
faut  ajouter  de  chlorure  cuivreux.  La  décoloration  n'est  pas  non  plo* 
un  indice  assez  constant  ;  elle  se  produit  généralement  avant  que  la 
liqueur  ne  se  trouble,  quelquefois  pourtant  elle  n'a  lieu  qu'après. 

Lorsque  l'on  ajoute  du  chlorure  cuivrique  à  une  solution  d'un  sel 
ferrique  coloré  en  rouge,  la  coloration  pâlit,  et  si  l'on  en  ajoute  beau- 
coup, elle  peut  passer  au  vert,  circonstance  qui  doit  évidemment 
influencer  le  titrage. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  296  (1867),  no  13. 

(2)  Zeitschrift  fur  analylischc  Chemie,  t.  v,  p.  325.  --  Zeitschrift  fur  Chemi^^ 
nouv.  sér.,  t.  m,  p.  442. 
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mé^mrmUmm  4«altt««iTo  dn  fer,  de  l'alnmlDe  et  d«  ehreme, 

par  M.  m.  BARFF  (1). 

La  méthode  ordinaire,  consistant  à  oxyder  Je  mélange  d'oxydes  par 
leur  fusion  avec  du  nitre  et  de  la  soude,  ne  donne  que  des  résul- 
tats incertains;  i*auteur  préfère  opérer  cette  oxydation  en  dissolvant 
les  oxydes,  convenableuîeat  Idvés  et  desséchés^  dans  Tacide  azotique 
concentré,  en  ajoutant  de  temps  à  autre  du  chlorate  de  potasse  à  la 
solution  maintenue  en  ébuUilion,  jusqu'à  ce  que  l'oxydation  soit  ache- 
vée, ce  qui  a  lieu,  en  général,  au  bout  de  5  minutes.  La  présence  de 
l'eau  entrave  l'oxydaiiou.  Tout  l'oxyde  de  chrome  se  trouve  ainsi  con- 
verti en  acide  cliromique.  En  traitant  ensuite  par  la  potasse,  oa  préci- 
pite les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  et  l'on  peut,  dans  la  liqueur 
filtrée  reufermani  l'alumine  et  le  cbromale  de  potasse,  précipiter  ce 
derniei  par  l'azolale  de  baryte. 
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Sar  la  eombinalsoii  de  l^éttaylène  avee  le  etalornre  de  platine, 

par  M.  BIRMBAIJM  (2). 

Celte  combinaîson,  découverte  autrefois  par  Zeise  et  étudiée  plus 
récemment  par  MM.  Grioss  et  Martius,  se  forme  par  l'action  de  l'alcool 
sur  le  bichlorure  de  platine;  la  chaleur  la  décompose  en  produisant 
da  chloruré  platineux  et  de  i'élhyiène. 

L'auteur  a  cherché  à  la  produire  synlhétiquement  pour  y  démontrer 
la  présence  de  l'éthylène  tout  formé.  Du  chlorure  platineux,  obtenu 
en  chauffant  à  250^  le  chlorure  piatinique,  fut  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  chaud,  puis  soumis  à  l'action  d'un  courant 
d*éthylène,*  pour  faciliter  l'absorption  de  ce  gaz,  la  solution  fut  distri- 
buée dans  une  série  de  fioles  dont  la  dernière  était  surmontée  d'un 
tube  en  S  renfermant  une  colonne  de  mercure,  de  manière  que  le  gaz 
supportait  une  pression  de  15  centimètres  environ.  Après  plusieurs 
jours,  la  solution^  qui  avait  d'abord  une  coloration  d'un  rouge-vineux^ 

(1)  Zeilschrift  fur  Chemie,  douv.  sér.,  t.  ni,  p.  412. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  388. 
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était  deyenue  brune.  Après  quelque  temps  de  repos,  il  se  sépara  une 
poudre  noire  très-lénue,  probablement  du  platine  rédoit;  une  portion 
de  la  liqueur  filtrée,  soumise  à  réy^poration,  laissa  une  masse  brune, 
gommeuse  et  déliquescente  qui  brûlait^  sur  une  lame  de  platine,  avec 
une  flamme  fuligineuse,  en  laissant  un  résidu  de  platine  métallique. 
Pour  constater  l'identité  de  cette  combinaison  avec  celle  deZeise^Tao- 
teur  a  ajouté  du  chlorure  de  potassium  à  la  solution  et  a  obtenu  ainsi 
une  bouillie  cristalline  d'un  jaune  rougefltre  soluble  dans  Teau.  Celte 
solution  aqueuse,  soumise  à  Févaporation,  donne  d'abord  des  aiguilles 
rouges  de  chlorure  platinosopotassique,  puis  des  cristaux  jaunes  toat 
à  fait  semblables  à  ceux  décrits  par  Zeise  et  qui  renferment  : 

■G3H^tCl2,KGl  +  H20  (1). 

La  solution  de  ce  sel  donne  par  l'ammoniaque  un  précipité  flocoa- 
neux  jaune;  portée  à  l'ébullition,  elle  donne  du  platine  métallique. 

Le  chlorure  plalineux  4^lCl*est  une  combinaison  non  saturée;  traité 
par  €^H^  diatomique,  il  s'y  combine  et  le  composé  formé  peut  àormet 
un  sel  double  avec  le  chlorure  de  platine.  Dans  le  chlorure  platinoso-- 
potassique  K^PlCi'^,  on  peut  supposer  que  deux  atomicités  du  platiov 
sont  saturées  par  KCi  et  que  le  groupe  PlCl^KGl  est  uni  à  une  autiij 
molécule  KCI  à  l'état  de  sel  double;  ce  qui  tend  à  le  prouver,  c'est qui^ 
cette  combinaison  ne  peut  pas  s'unir  à  Téthylène,  c'est-à-dire  quekf 
affinités  du  platine  sont  satisfaites. 

Quant  à  la  formation  de  cette  combinaison  éthyiénique  par  raleod 
et  le  bichlorure  de  platine,  elle  a  lieu  très-probablement  suivul 
l'équation  : 

PtCl*  +  2€2H«0^  =  -G^H^PtCia  +  -G^fl*^  +  H20  +  2EQ. 

Zeise  avait  déjà  mentionné  l'odeur  de  l'aldéhyde  dans  cette  réaction; 
l'auteur  a  constaté  sa  formation  d'unp  manière  certaine.  La  mise  en 
liberté  de  platine  métallique  est  due  à  une  action  secondaire  et  il  ne 
faut  pas  s'en  étonner  quand  on  songe  à  la  puissance  de  réduction  de 
l'aldéhyde. 

11  était  intéressant  de  voir  si  les  homologues  de  i'éthylène  pooTii^D^ . 
aussi  se  combiner  au  chlorure  platineux.  \ 

L'auteur  est  parvenii  à  obtenir  une  combinaison  semblable  avec 
l'amylène,  laquelle  renferme  : 

^5H»oPtCl2,KCl  +  ft*0; 
il  poursuit  l'étude  de  ces  combinaisons. 


(l)(*t  =  197,4). 
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0ar  le  elilomre  de  dlamylène  ehloré,  par  M.  A,  BAVER  (i). 

Le  diamylène  est  décomposé  très-yiyemeût,  avec  production  d'acide 
chlorhydrique,  lorsqu'on  le  traite  par  le  chlore.  Si  l'on  opère  à  — 17®, 
le  diamylène  se  colore,  mais  il  ne  se  forme  que  fort  peu  d'acide 
chlorhydrique;  la  réaction  a  été  continuée  en  opérant  à  H°  jusqu'à 
ce  que  le  chlore  ne  fût  plus  absorbé,  puis  au  bain  d'huile^  à  140^  Il 
arrive  alors  un  moment  où  la  liqueur,  d'abord  très-foncée,  se  déco- 
lore subitement.  Lavée  à  l'eau  alcaline,  puis  soumise  à  la  distillation, 
elle  donne  un  produit  bouillant  à  240  ou  250<*  qui  est  le  chlorure  de 
âkmylène  chlmé  €*0Hi9Cl,C12.  Sa  densité  à  0°  est  égale  à  1,1638;  il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber. 

Chauffé  dans  des  tubes  scellés  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  donne 
du  chlorure  de  potassium  et  un  liquide  d'une  odeur  agréable,  dont  la 
composition  se  rapproche  beaucoup  de  ^^^H^'Cl  et  qui  peut  être  envi- 
ftgé  comme  du  rutyléne  chloré  ;  il  se  forme  d'après  l'équation  : 

-G«ofl»9a,C12  +  2KH^  =  €m"C]  +  2KC1  +  2H2^. 

P&r  une  action  prolongée  de  la  potasse  alcoolique  sur  ce  corps,  il  se 
lépare  encore  du  chlorure  de  potassium,  de  sorte  qu'on  peut  s'attendre 
à  obtenir  finalemeut  un  hydrocarbure  de  la  forme  -G^^H^^  Le  diamy- 
lène avait  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  i'amylène. 

tarie  fennetlen  direele  du  «tllbèiie  par PeMenee  d'emandee  emèree, 

par  M.  GIUBTILLE-^iriULIAiUS  (2). 

Le  stilbène  peut  s'obtenir  par  Taction  du  sodium  sur  l'bydrure  de 

beozoïie  : 

2€7H60^  +  4Na  =  -G44H42  +  2Na^, 

niais  il  se  forme  en  même  temps  des  produits  secondaires.  Pour  pré- 
parer ainsi  le  stilbène,  l'auteur  a  traité  l'essence  du  commerce  par 
^D  équivalent  de  sodium,  puis  il  a  distillé  le  mélange  et  traité  de 
nouveau  par  le  sodium  le  produit  distillé.  A  la  distillation  fractionnée, 
'1  passe  des  hydrocarbures  au-dessous  de  200«,  entre  autres  de  la  ben- 
^De;  la  portion  passant  entre  200  et  244®  ne  donne  pas  de  produit  cris- 
allisé;  entre  244  et  26o<'  il  passe  un  produit  qui  se  solidifie  presque  en- 
ièrement  par  le  refroidissement  ;  et  au-dessus  de  265«  il  ne  passe  que 

(IJ  Zeitschrift  fur  C hernie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  393. 
^  ^2)  Chemical  New*s  (1867),  p.  244.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni, 
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du  stilbène  brut.  Celui-ci  a  été  dissous  dans  la  benzine  bouillante  qui 
par  le  refroidissement  fournit  de  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à 
il3<^,  et  les  eaux-mères  donnent  une  seconde  cristallisation  d'un  pro- 
duit fusible  à  H  6°  ;  c'est  celte  portion  qui  préseute  la  composilion  da 
nilbène  -Gi^Hi^.  Chauffé  pendant  quelques  heures  à  100^,  le  stilbène 
acquiert  un  point  de  fusion  qui  s'élève  de  H6*  à  120^ 

Sar  Ie0  produits  de  raetlon  des  agents  oxydants  sur  la  naphtaltse, 

par  M.  F.  lAmm^M  (1). 

1®  Action  du  permanganate  de  potasse.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  la  naph- 
taline à  une  solution  bouillante,  concentrée  ou  étendue,  de  perman- 
ganate de  potasse,  celle-ci  se  décolore.  La  naphtaline  qui  surnage  est 
de  la  naphtaline  pure,  et  la  solution,  devenue  alcaline,  renferme  de 
Tacide  phtaiique  ;  elle  fait,  en  outre,  effervescence  avec  les  acides. 
Une  partie  du  carbonate  de  potasse  qui  existe  dans  la  liqueur  parait  , 
provenir  de  l'oxydation  de  Facide  phtaiique  lui-môme.  i 

2°  Action  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfwrique.  —  Laurent  J 
avait  obtenu  par  cette  action  un  acide  qu'il  a  nommé  acide  mphté" 
sique,  mais  qui,  d'après  les  recherches  de  Fauteur,  n'est  autre  chose  j 
que  de  l'acide  phtaiique;  il  a  fait  connaître^  en  môme  temps^ une  subs- 
tance rouge,  le  carminaphte  ^^H*^*.  On  l'obtient  en  traitant  la  naph- 
taline oxydée  par  l'acide  chromique  ou  par  une  solution  alcaline;  il 
se  précipite  ensuite  de  celte  deinière  solution,  par  l'addition  d'un 
acide,  en  flocons  rouges  dont  la  nuance  varie  d'une  opération  à  l'autie 
et  dépend  du  temps  pendant  lequel  la  solution  alcaline,  très-aTids 
d'oxygène,  est  restée  exposée  à  l'air.  Ce  composé  n'est  donc  pas  un 
produit  d'oxydation  directe  de  la  naphtaline.  Lorsqu'on  reprend  par 
l'alcool  le  résidu  de  naphtaline  oxydée,  et  qu'on  évapore,  il  reste  de 
la  naphtaline  et  uue  matière  résineuse  d'un  jaune  brunâtre  qui  oe 
change  de  couleur  que  lorsqu'on  la  traite  par  un  alcali.  Lorsqu'on 
agite  avec  de  l'éther  la  liqueur  qui  tient  les  flocons  rouges  en  sas- 
pension,  ceux-ci  s'oxydent;  la  solution  éthérée  étant  évaporée,  laisse 
un  résidu  formé  de  croûtes  d'un  jaune  brunâtre  solubles  dans  l'al- 
cool, et  des  croûtes  d'un  corps  cramoisi  insolubles  dans  Talcool.  Ce 
corps,  qui  ne  présente  aucun  caractère  de  pureté,  est  très-altérable; 
il  parait  se  transformer  finalement  dans  le  composé  jaune.  Ce  de^ 
nier,  qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  dans  d'autres  circonstances, 
sera  étudié  plus  loin  ;  c'est  un  acide  faible. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  douv.  sér.,  t.  ni,  p.  410. 
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Le  bio:tyde  de  plomb  agit  comme  le  J^ichromate  de  potasse  sur  la 
oaphtaliDe. 

3®  Action  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  Vacide  sulfurique.  —  La 
naphtaline  est  attaquée  énergiquement  à  chaud  par  le  peroxyde  de 
maogânèse  eu  présence* de  Tacide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
d'eau;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique  et  la  naphtaline  fon- 
due se  colore  fortement  en  jaune-rouge  foncé  en  devenant  pâteuse. 
Lorsqu'on  étend  alors  d'eau,  on  obtient  une  masse  résineuse  brune, 
cassante  et  une  solution  qui,  outre  le  sulfate  de  manganèse,  renferme 
de  Pacide  pbtalique.  Si  Ton  épuise  la  masse  résineuse  par  l'alcool 
bouillant,  on  obtient  une  solution  fortement  colorée  d*où  se  séparent 
par  le  refroidissement  des  gouttes  oléagineuses  rouges;  on  décante  le 
liquide  lorsqufil  commence  à  se  déposer  des  mamelons  cristallins 
jaunes.  Pour  purifier  ceux-ci,  on  traite  leur  solution  alcoolique  bouil- 
lante par  le  noir  animal;  on  obtient  ainsi  des  lamelles  jaunâtres  na- 
crées qui  ne  deviennent  incolores  que  par  sublimation  ;  elles  sont  très- 
solubles  dans  Téther,  d'où  elles  se  déposent  confusément.  Lorsqu'on 
fait  cristalliser  ce  corps  par  refroidissement  lent  d'une  solution  éthéro- 
alcoolique,  il  se  di''pose  en  octaèdres  réguliers  bien  formés.  Ce  com- 
posé renferme  ^^^H**;  c'est  du  dinaphiyle  dont  la  formation  a  lieu 
suivant  Téqualion  : 


2  1       H  j  +  ^  —  ^*0H7J  +  H 


0. 


Le  dinaphtyle  fond  à  154*»  et  bout  à  une  température  supérieure  au 
point  d'ébullition  du  mercure.,  mais  se  volatilise  entièrement. 

JHbromodinaphtyle  ^<>H*2Br2.  —  Le  dinaphiyle  absorbe  très-facile- 
ment les  vapeurs  de  brome;  le  mieux  est  de  mettre  les  deux  corps  en 
proportions  convenables  sous  une  cloche.  Lorsque  les  vapeurs  de 
brome  ont  disparu,  on  reprend  le  composé  par  l'alcool  dans  lequel  le 
corps  brome  est  à  peu  près  insoluble;  on  obtient  ainsi  une  poudre 
Wanche  soluble  dans  la  benzine  bouillante  qui  l'abandonne  en  beaux 
prismes  monocliniques,  incolores  et  très-réfringents.  Le  dibromodi- 
Qaphtyle  est  volatil  sans  décomposition,  fusible  à  H5°,  assez  peu  so- 
Qble  dans  l'éther,  très-soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

C'est  un  composé  d'une  stabilité  remarquable  ;  traité  à  180°,  en  tubes 
cillés,  par  la  potasse  alcoolique,  le  cyanure  de  potassium,  l'acétate 
®  potasse  ou  l'acétate  d'argent,  il  reste  complètement  inaltéré.  L'a- 
*de  azotique  fumant  le  dissout  en  le  transformant  en  un  dérivé  nitré 
^i  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau. 
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Dinaphtyle  hexabromé  ^^^^H^Br^.  —  Lorsqu'on  traite  le  diDapbt|le  \ 
par  un  excès  de  brome,  il  s'établit  une  réaction  très-énergique  accont* 
pagnée  de  vapeurs  abondantes  d'acide  bromhydrique.  En  reprenant 
le  produit  de  la  réaction  par  du  sulfure  de  carbone,  enlevant  l'excèf 
de  brome  et  l'acide  bromhydrique  par  la  soude  et  laissant  évaporer, 
on  obtient  une  masse  résineuse  jaune,  soluble  dans  Téther,  peo  so-  - 
lubie  dans  l'alcool  qui  précipite  le  produit  brome  de  sa  solution  éthé- 
rée  à  l'état  de  poudre  jaune,  On  peut  facilement  remplacer  dans  ce 
composé  le  brome  par  Thydrogène^  à  l'aide  de  l'amalgame  de  sodium; 
on  peut  ainsi  régénérer  du  dinaphtyle  pur. 

Dinaphtyle  hexachloré  -G^ïLKl^.  —  Le  chlore  agit  très-énergiquement 
sur  le  dinaphtyle;  l'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  dérivé  bichloré;  le 
produit  Gnal  est  hexachloré.  On  l'obtient  en  traitant  *par  le  chlore» 
jusqu'à  refus,  une  solution  de  dinaphtyle  dans  le  sulfure  de  carbone, 
et  on  le  purifie  comme  le  dérivé  hexabromé.  C'est  un  produit  rési- 
neux fusible.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  facilement  en  di* 
napbtyle  pur. 

Tétranitrodinaphtyle  -G^^R^^Az^^)^.  —  On  l'obtient  en  ajoutant,  par 
petites  portions,  du  dinaphtyle  à  de  l'acide  azotique  fumant  et  précipi- 
tant par  l'eau;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant  d'oft  ] 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  d'une  poudre  d'un  jaune- 
orangé,  d'un  aspect  résineux  sous  le  microscope.  Il  est  fusible  et  dé- 
tone en  laissant  un  résidu  de  charbon. 

Ce  composé  nitré  donne  par  réduction  une  base  très-altérable,  ains 
que  ses  sels,  dont  le  caractère  principal  est  de  donner  une  belle  col»' 
ration  bleue  ou  violette  avec  le  bichromate  de  potasse.  L'acide  azotiqoe 
le  colore  en  rouge  qui  passe  bientôt  au  jaune. 

Dans  la  préparation  du  dinaphtyle,  il  se  produit  en  môme  temps  QD 
composé  brun,  qui  est  le  môme  que  celui  qui  résulte  de  l'oxydation  de 
la  naphtaline  par  le  bichromate  de  potasse.  Pour  obtenir  ce  composé, 
on  épuise  par  la  potasse  le  produit  résineux  obtenu  par  Taction  da 
bioxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfurique;  on  obtient  ainsi  uoe 
liqueur  brune  qui,  séparée  du  résidu  insoluble  (dinaphtyle  et  proba- 
blement un  polymère  dont  il  sera  question  plus  loin),  donne  tfvecles 
acides  un  précipité  floconneux.  Pour  le  purifier,  on  le  redissout  dans 
la  potasse  et  on  le  précipite  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  ploi»' 
bique,  étant  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  précipité  de 
sulfure  de  plomb  mélangé  du  produit  d'oxydation  que  l'on  enlève 
facilement  par  l'alcool  bouillant  ;  enfin  on  reprend  le  résidu  de  la  so- 
lution alcoolique  évaporée  par  l'éther  qui  abandonne  le  produit  a 
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Tétat  d'une  marse  résineuse,  d'un  brun-clair,  cassante  et  transparente, 
toat  à  fait  incristallisable.  Ce  produit  est  un  acide  formant  avec  les  al- 
calis des  sels  très-solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  et  également  in- 
cristallisables ;  les  solutions  de  ces  sels  sont  très-colorées;  traitées  par 
l'amalgame  de  sodium  elles  sont  réduites,  deyiennent  incolores  et 
donnent^  lorsqu'on  les  sature  par  un  acide,  des  flocons  blancs;  mais, 
par  Texposition  à  Pair,  la  solution  ainsi  décolorée  se  colore  rapide- 
ment de  nouveau.  Les  solutions  métalliques  donnent  arec  les  solutions 
alcaline  ou  alcoolique  de  cet  acide  des  précipités  floconneux  amor- 
phes et  colorés.  L'acide  libre  fond 'à  ilO^  et  se  décompose  à  une  tem« 
pérature  plus  élevée.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  : 

La  combinaison  argentique  renferme 

^0H12^4Ag2  ; 

le  composé  plombiquo 

^OfliiPb3^4  ou  ^20H12Pb2^4, 

suivant  que  la  précipitation  a  été  faite  par  l'acétate  neutre  de  plomb 
ou  par  cet  acétate  en  présence  d'acide  acétique  libre. 

Pensant  que  cet  acide  était  un  produit  d'oxydation  du  dinaphtyle, 
l'auteur  a  essayé  d'oxyder  ce  composé,  mais  il  n'a  obtenu  ainsi  que  de 
l'acide  phtalique. 

L'auteur  signale  encore  un  autre  corps  que  Ton  obtient  en  traitan 
la  solution  éthérée  de  la  masse  résineuse  qui  accompagne  le  dinaph- 
tyle, par  l'ammoniaque  aqueuse  et  en  agitant  à  l'air  la  couche  éthérée 
que  l'on  a  décantée;  il  s'y  produit  ainsi  un  précipité  floconneux 
vert,  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  très-soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  qu'il  colore  en  vert  foncé.  Ce  composé  est 
azoté.  Traité  par  une  solution  alcaline  de  glucose  dans  l'alcool,  telle 
qu'on  l'emploie  pour  réduire  l'indigo,  ce  corps  se  dissout  en  se  décolo- 
rant, mais  la  solution,  agitée  à  l'air,  se  colore  de  nouveau  en  laissant 
déposer  des  flocons  verts. 

L'aujeur  a  préparé  le  dinaphtyle  par  Faction  du  sodium  sur  la  naph- 
taline monobromée,  pour  le  comparer  au  dinaphtyle  obtenu  par  oxy- 
dation. On  l'obtient  facilement  en  dissolvant  la  naphtaline  bromée 

^»0H7Br 

dans  la  benzine,  et  traitant  cette  solution  par  le  sodium,  à  l'ébulli- 
tion  ;  le  sodium  se  recouvre  d'une  croûte  brune,  et  la  solution  dans  la 
benzine  étant  soumise  à  l'ébullition,  laisse  un  rcsidu  de  dinaphtyle 
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mélangé  d'un  peu  de  DaphlaliDe.  La  quantité  de  dinaphtyle  ainsi  oble-  '\ 
nue  est  très-faible,  ce  qui  s^explique  par  la  nature  du  dépôt  bmn  qù 
se  forme  sur  le  sodium.  Ce  dépôt,  traité  par  ralcool  absolu  poar  loi 
enlever  k  sodium^  laisse  un  résidu  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Té* 
Iher  et  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Ce  corps,  convenablement 
purifié^  a  la  composition  du  dinaphtyle  -G^H^^  et  en  est  probable- 
ment un  polymère.  Lorsqu'on  opère  avec  la  naphtaline  chlorée,  le  ré- 
sultat est  le  môme,  et  il  se  forme  môme  moins  de  dinaphtyle  qu'avec 
la  naphtaline  bromée. 

Sur  la  Bynthèse  des  earliiire«  d'hydrogène  de  la  série  beuMl^m, 

par  MM.  €•  BIGOT  et  tt.  F1TT1«  (IJ. 

Amyle-phényle  (2).. —  Ce  composé  bout  à  193*  et  non  à  195%  comme 
il  avait  été  indiqué  dans  un  travail  précédent. 

Lorsqu'on  fait  réagir  i  molécule  de  brome  sur  l'amyle-benzine, 
il  se  forme  un  liquide  dans  lequel  se  déposent  peu  à  peu  des  cristaux 
isolés  de  fribromamyle-phénylc  C**H*6,Br3  (3).  Pour  obtenir  ce  dernier  ; 
régulièrement,  on  ajoute  2  molécules  de  brome  à  de  ramyle-beniioe 
bien  refroidie;  lorsque  la  réaction  s'est  arrêtée,  on  chauffe  àiOO'eB 
vase  clos,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  décoloration.  Pendant  le  refroidisse*  ; 
ment,  le  tube  se  remplit  d'une  masse  cristalline  que  l'on  purifie  par 
des  lavages  à  l'eau  et  à  la  soude  et  par  des  cristallisations  dans  Tal* 
cool.  La  tribromamyle-beozine  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores, 
soyeuses,  peu  solubles  dans  l'alcool  à  froid,  mais  solubles  à  chand. 
Elle  fond  à  140''  centigr.  et  se  décompose  déjà  à  quelques  degrés  ao-  ; 
dessus.  La  formation  de  ce  composé  est  surprenante,  car  on  n'emploie 
que  2  molécules  de  brome.  11  semble  que  le  carbure  ait  une  grande 
tendance  à  former  ce  composé.  Les  eaux-mères  alcooliques  qui  ont 
laissé  déposer  des  cristaux  renferment  encore  une  huile  dense  ne  se 
solidifiant  pas;  les  auteurs  pensent  que  c'est  de  l'amylè-phényle  mo- 
nobromé. 

L'amyle-phényle  mononitré,  obtenu  antérieurement,  se  transforme 
facilement  en  dérivé  dinitré,  qui  est  aussi  liquide.  11  suffit  d'opérer  à 
une  chaleur  modérée,  ou  d'abandonner  à  elle-même  une  solution 
azotique  de  la  combinaison  mononitrée.  Lorsqu'on  fait  agir  2  volumes 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXLI,  p.  160.  [Nouv.  sér.,  t.  UV-J 
Fëfmr  1867. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  132  (1865). 
(3J  C  =  12;  0  =  16îS  =  32. 
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d'acide  salfurique  coDcentré  et  1  volume  d'acide  azotique  fumant,  il 
se  forme  un  produit  d'oxydation  soluble  dans  les  carbonates  alcalins^ 
mais  il  ne  se  produit  point  d'amyle-pbényle  trinitré. 

Amyle'toluyle.  —  La  meilleure  manière  de  préparer  ce  corps  con- 
siste à  porter  le  sodium^  pesé,  dans  Tétber  qui  sert  de  moyen  de  dilu- 
tion^ et  Ton  n'ajoute  le  mélange  de  toluène  brome  et  de  bromure 
d'amyie  qu'après  cessation  complète  de  dégagement  d'hydrogène.  De 
cette  manière  on  évite,  en  partie,  la  régénération  des  carbures  primi- 
tifs. Il  faut  avoir  soin  de  refroidir  convenablement  pendant  la  réaction. 

Q5UH  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 

agréable,  rappelant  celle  de  Tamyle-phényle.  Il  bout  à  213°  cenligr., 
ne  se  solidifie  pas  à  —  20»  cenligr.  Densité  à  9°  cenligr.  =  0,8643. 

Le  dinitro'amyle'toluyle  C*^Hi6(Az02)2  se  produit  lorsqu'on  ajoute,  par 
petites  portions,  le  carbure  à  de  Tacide  azotique  fumant  bien  refroidi  ; 
c'est  un  liquide  visqueux,  transparent,  jaune,  insoluble  dans  Teau,  so- 
loble  dans  Talcool  et  non  volatil  sans  décomposition. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'a- 
ride azotique  fumant,  il  ne  se. forme  pas  de  composé  trinitré,  mais 
deux  acides  nitrés  dont  l'un  est  peu  soluble  dans  Teau  et  cristallise 
en  prismes  jaunes,  et  l'autre  plus  soluble,  présente  de  petits  cristaux 
mamelonnés  presque  incolores.  Les  deux  acides  sont  très-solubles  dans 
l'alcool  froid. 

Vamyle-toluyle  tribromé  C^^HiSBr*  est  un  liquide  sirupeux,  non  cris- 
taliisable  qui  se  forme  par  l'aciion  du  brome  sur  Tamyle-tolnyle. 

L'acide  amyltoluique  C^^H^ssos  se  forme  lorsqu'on  fait  dissoudre  le 
carbure  dans  l'acide  sulfurique  fumant.  Le  sel  de  baryum  est  très- 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  constitue  une  masse  gommeuse 
déliquescente.  Le  sel  de  potassium  C^^H^^KSO^  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  et  ne  donne  pas  de  cristaux  bien  développés. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  Tamyle-toluyle  avec  un  mélange  de  bi- 
chromate de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  des  acides  téré- 
phtalique  et  acétique.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  dé- 
composition : 

CWJ^^^ii  +  0*0  =  G6H4|clîo2  +  2C2H40'-  +  2H20. 

(CH3 
L'amyliyxylyle  C^H^JCU^    ,  préparé  comme  les  carbures  précédents, 

constitue  un  liquide  incolore  d'une  odeur  rappelant  celle  des  carbures 
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analogues,  il  bout  de  232  à  233'»  ccntigr.  Densité  à  9**  centigr.=:  0,8951. 
Il  ressemble  par  ses  propriétés  chimiques  à  Tamyle-toluyle  et  ne  foiuv 
nit  pas  de  dérivés  cristallisés.  Il  donne  naissance,  à  froid,  à  des  dé- 
rivés nilrés  jaunes  sirupeux,  non  volatils.  Par  une  longue  digestion  à 
chaud,  il  se  produit  des  acides  nitrés  d'un  jaune-brun,  solubles  dans 
l'eau. 

L'acide  sulfurique  fumant  forme  avec  Tamyle-xylyle  un  acide  dont 
les  sels  de  baryum  et  de  potassium  ne  cristallisent  pas. 

Le  bromure  agit,  déjà  à  froid,  sur  Tamyle-xylyle,  mais  il  ne  se 
forme  pas  de  produit  cristallisé. 

Mole  «or  le  ditolyle,  Immière  du  dlbensyle,  par  M.  FITTIG  (l). 

Dans  la  préparation  du  ditolyle  liquide  (2)  au  moyen  du  toluène 
monobromé  et  du  sodium,  Fauteur  avait  obtenu  une  petite  quantité 
d'un  carbure  d'hydrogène  solide  et  d'un  point  d'ébuUition  plus  éle^é; 
il  l'avait  pris  pour  du  dibenzyle  Ayant  soumis  ce  composé  à  un  nouTd 
examen,  l'auteur  a  reconnu  que  c'était  du  stilbène;  en  effet,  obtenu 
par  une  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  sous  forme  de  gran-  ' 
des  tables  minces,  qui,  lorsqu'elles  se  déposent  rapidement,  ressens  ; 
blent  aux  cristaux  de  silicium  feuilletés,  se  rangent  les  uns  à  côté  des 
autres  et  apparaissent  alors  comme  de  longues  aiguilles  avec  des  bords 
découpés.  Lorsque  l'alcool  s'évapore  spontanément,  il  se  forme  des  ] 
jolis  petits  cristaux  très-bien  développés.  Ce  composé  fond  à  H9*,5i 
Ces  propriétés  se  confondent  avec  celles  que  Laurent  assigne  au  stil* 
bène  et  M.  Mârcker  (3)  au  toluène;  aussi  l'auteur  n'hésite-t-il  pasi 
admettre  l'identité  de  ces  trois  corps. 

L'analyse  a  conduit  à  la  formule  -G**Hi*. 

Ainsi  dans  l'action  du  sodium  sur  le  toluène  monobromé,  il  ne  se    ! 
forme  que  du  ditolyle  et  pas  de  dibenzyle,  et  la  production  de  la  pe- 
tite quantité  de  stilbène  est  du£  à  une  action  secondaire,  ainsi  que  le 
fait  voir  la  formule  suivante  : 

4^7H7Br  4-  4Na  =  ^**H«  +  2^7fl8  -|-  .4NaBr.  ; 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  158.  [Nouv.  sér.,  t.UT.1     j 
Février  1867.  .  | 

{%)  Voir  Bulletin  des  séances  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  P*  *'* 
(1866),  et  t.  vil,  p.  169  (1867). 

(Z)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  Bér.,  t.  vi,  p.  50  (1865). 
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Préparation  de  ta  dilodaisétone,  par  M.  Haxwell  SIMPSOSI  (i). 

Le  chlorure  d'iode,  en  agissant  sur  l'acétone,  donne  de  la  diiodacé- 
tone  suivant  Téquation  : 

€3H6^  +  2C1I  =  €3H*l^  +  2HC1. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  chauffe,  dans  un  ballon  à  long  col,  de 
Tacétone  jpure  avec  une  solution  aqueuse  faible  de  chlorure  d'iode. 
Lorsque  la  température  a  atteint  70°,  la  réaction  devient  très-vive  et  il 
se  forme  une  huile  fortement  colorée,  qu'on  lave  à  l'eau,  puis  à  la 
potasse,  puis  encore  à  l'eau,  et  qu'on  dessèche  finalement  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique.  Elle  renferme  -G^H^l^O.  Purifiée,  la  diioacétone  est 
un  liquide  jaunâtre  se  colorant  facilement  par  de  l'iode  mis  en  liberté; 
elle  est  plus  dense  que  l'aau  ;  son  odeur  est  irritante  comme  celle  de 
l'acroléine  ;  la  distillation  la  décompose.  Traitée  par  le  cyanure  d'ar- 
gent, elle  donne  de  l'acroléine,  mais  il  ne  se  forme  pas  ainsi  de  dicyan* 
acétone.  Avec  les  sels  oxygénés  d'argent,  elle  donne  de  l'acroléine  et 
un  peu  d'acide  acrylique. 

Faito  pour  servir  à  l'Iilstolre  des  éthers,  par  MM.  €li.  GIRARB 

et  P.  CHAPOTEAIJT  (2/. 

Le  bichlorure  d'étain  éthérifie  l'alcool  avec  énergie.  Il  possède  même 
cette  propriété  à  un  plus  haut  degré  que  l'acide  sulfurique,  et  il  peut 
le  remplacer  avantageusement.  Son  action  n'est  pas  directe;  il  réagit 
d'abord  sur  l'alcool  pour  former  des  composés  du  genre  de  celui  qui  a 
été  découvert  par  Lewy  et  qui  a  pour  formule, 

C4H50,HO,SnCl2; 

puis  ce  corps,  en  présence  d'un  acide,  fournit  l'éther  composé. 

Le  mode  d'opérer  est  le  môme  pour  tous  les  élhers  composés.  Soit 
l'acide  benzoïque  :  Dans  un  mélange  de  1  équivalent  d'acide  benzoïque 
et  de  1  équivalent  d'alcool  à  95  degrés  centésimaux,  on  verse  avec  pré- 
caution 1  équivalent  de  bichlDrure  d*étain  fumant.  La  réaction  est 
violente;  aussi  ne  doit-on  ajouter  le  bichlorure  que  goutte  à  goutte  et 
refroidir  sans  cesse  le  vase  où  est  l'alcool. 

Le  mélange  est  alors  porté  pendant  une  heure  ou  deux  au  plus  à 
100®.  Si  l'on  chauffait  plus  longtemps,  il  se  produirait  de  l'éther  chlor- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouy.  sér.,  t.  ui,  p  375.  —  Laboratory,  4  mai 
1807. 
(î)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  1252  (1867). 
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b]fdrique  aux  dépens  de  Téther  benzoïque.On  lave  ensuite  le  prodoi^ 
pour  séparer  l'éther^  puis  on  le  distille. 

La  durée  de  l'opération  varie  avec  la  nature  de  l'âcide.  Elle  n*esi  que 
de  quelques  minutes  avec  les  formiales,  les  acétates,  les  butyratoi 
d*éthyle,  de  méthyle  et  d'amyle;  elle  s*élève  à  plus  de  trois  heures  pour 
les  éthers  palmitique^  stéarique,  etc. 

mur  nu  Immière  de  l^éllier  éthylamyllqae)  l'éthylafte  «l'aMyièMi 

par  Bm.  REBOVI.  et  TRVCH^T  (1). 

En  traitant  par  la  potasse  alcoolique  le  chlorure  d'hexyle  obteoa 
en  soumettant  Thydrure  d*hexyle  à  l'action  du  chlore,  MM.  Peloon 
et  Gahours  ont  recueilli  une  huile  d'où  il  est  facile  de  séparer,  parla 
distillation  fractionnée,  une  grande  quantité  d'hexylène.  D'un  autre 
côté,  le  chlorure  d'amyle  donnant^  comme  on  sait^  dans  les  mêmes 
conditions,  de  l'éther  éthylamylique,  on  peut  se  demander  pourquoi 
la  réaction  est  si  différente  pour  deux  composés  homologues  volsloi 
Or  la  différence  n'est  pas  aussi  grande  qu'elle  parait,  car  le  chlo- 
rure d'hexyle  donne,  dans  ces  conditions,  outre  l'hexylène^  un  éther 

mixte,  l'éther  éthylhexylique  ^jfls  1^»  P^'  ^"^*®  d'une  double  décom-  i 

position  calquée  sur  celle  qui  donne  naissance  à  l'éther  amylique.  Cet 
éther  est  d'ailleurs  facile  à  isoler  :  en  soumettant  le  produit  brut  de 
la  réaction  à  la  distillation,  on  en  retire  d'abord  de  rhexylène,  pois 
le  point  d'ébullition  monte  rapidement  vers  130®  et  l'éther  passe  de 
130  à  135°.  Cet  éther  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  d'une  den* 
site  de  0,776,  bouillant  de  432  à  134»  sous  la  pression  de  0",740,  d'une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  l'éther  éthylamylique.  L'acide  bromhy- 
drique  le  décompose  en  bromures  d'hexyle  et  d'étbyle. 

Les  chlorures  d'heptyle,  d'octyle,  de  décyle  donnent  chacun,  comme 
le  chlorure  d'hexyle,  deux  composés  :  un  hydrogène  carboué  et  uu 
éther  mixte.  Les  carbures  ont  été  isolés  par  MM.  Pelouze  et  CaboorS) 
et  les  éthers  ont  été  obtenus  par  les  auteurs  de  cette  note. 

Le  chlorure  d'amyle  donne,  en  présence  de  la  potasse  alcoolique, 
outre  l'éther  éthylamylique,  qui  Cbt  le  produit  principal^  une  quanU^^ 
notable  d'amylène. 

Le  bromure  d'éthyle  lui-même  donne,  outre  l'éther  ordinaire,  ^^ 
peu  d'éthylène. 

Éthif^late  d'amylèriA,  —  Une  double  réaction  analogue  a  lieu  loî^' 

(1)  Comptes  rendus^  t.  utiv,  p.  1243  (1867;. 
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qu'on  décompose  en  Tases  ck)6^  par  la  potasse  alcoolique,  les  isomères 
des  composés  précédents,  c'est  à -dire  les  bromhydrates  des  carbures 
fi^H**.  On  obtient  le  carbure  €^■82'»  et  une  espèce  particulière  d'étbers 
mixtes,  isomériques^  mais  non  identiques  avec  les  éthers  mixtes  de 
M.  ^illiamson. 

L'eau  sépare  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  une  couche  légère 
qaiy  lavée,  séchée  et  soumise  à  la  distillation,  se  résout  en  grande 
partie  en  amylène.  Le  thermomètre,  monte  ensuite  à  100  ou  iOo®, 
et  il  distille  un  liquide  éthéré  d'une  odeur  spéciale  qui  possède  la 
composition  de  Téther  éthylamylique  avec  lequel  il  est  isomérique  et 
non  identique,  car  il  en  diffère  par  son  odeur  et  par  son  point  d'éi)ul- 
lition  situé  à  102^  au  lieu  de  1 12°.  La  densité  des  deux  corps  est  à  peu 
près  la  même. 

Leur  isomérie  est  d'ailleurs  mise  hors  de  doute  par  l'action  diffé- 
rente qu'exerce  sur  eux,  en  vase  clos  à  iOO®,  l'acide  bromhydrique 
concentré.  Le  nouveau  corps  se  dédouble  très-nettement  en  bromure 
d'éthyle  et  en  bromhydrate  d'amylène.  L'éther  éthylamylique,  au  con- 
traire, se  décompose  en  bromure  d'éthyle  et  en  bromure  d'amyle. 

Âinisi,  le  nouveau  composé  offre,  à  l'égard  de  l'éther  éthylamylique, 
le  môme  genre  d'isomérie  que  le  bromhydrate  d'amylène  à  l'égard 
do  bromure  d'amyle  et  que  l'hydrate  d'amylène  à  l'égard  de  l'alcool 
amylique. 

Les  auteurs  le  désignent  sous  le  nom  d*éthylate  d'amylène.  Sa  for- 
mule est  : 

celle  do  son  isomère  étant  : 

fll«r  le«  dèriTés  méthyllques,  éthyliqnes  et  amyliqnes  de  l'orelne, 

par  am.  V.  DE  LiinrJVEIli  et  A.  I.10JSET  (1). 

La  méthode  employée  par  les  auteurs  de  ce  travail  consiste  à  faire 
réagir  à  équivalents  égaux,  à  une  température  convenable,  l'orcine 
cristallisée  sur  Tiodure  de  l'alcool  sur  lequel  on  opère. 

En  opérant  avec  les  indurés  de  méthyle,  d'éthyle  et  d'amyle,  on  a 

obtenu  : 

La  méthylorcine  C4*H7(C2H3)04 

L'éthylorcine  C**H7(C4H»)0* 

L'amylorcine  CMH7(CWH1*)0*. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  213  (1867). 
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Les  deux  premiers  sont  liquides  et  sirupeux,  le  troisième  cristaUiii 
en  aiguilles. 

Eq  opérant  sur  un  mélange  de  1  équitalent  d'orcine  et  de  2  éqni* 
yalents  d'iodure  et  de  potasse,  on  a  obtenu  : 

La  diélhvîorcine  C»*H»(C*H5)«0* 

La  diamylorcine  C**H»(C»0fl")*O*. 

Ces  deux  corps  sont  sirupeux.  Le  premier  distille  intact  de  09 

à  250«. 

Enfin,  si  le  mélange  d*iodure  et  de  potasse  est  en  grand  excès,  oo 

produit  : 

La  triméthylorcine  C"H*((?H3)^ 

La  triélhylorcine  C»*H*(C*H5)30* 

La  triamyiorcine  C"H*(C»0fl")3O4. 

La  triméthylorcine  est  liquide  et  distille  sans  altération  sous  lapiei- 
sion  ordinaire  vers  250^.  La  triéthylorcine  bout  vers  265^  Jusqu'à  pré- 
sent, on  n*a  pas  pu  reproduire  avec  ces  composés  Torcine  et  Talcoel 
générateur. 

.  Sur  la  formation  de  Taelde  thlaeétl^ne  par  Taeétete  4e  pliéBilei 

par  M.  KÉKVUB  (1). 

Le  phénol  est,  on  le  sait,  considéré  comme  un  alcool  monoaiO'" 
mique^  mais  il  diffère  pourtant  notablement  de  cette  classe  d'aloodi 
en  ce  que  le  radical  phényle  ne  se  prête  guère  aux  doubles  décompo- 
sitions. Ainsi,  par  exemple,  le  chlorure  de  phényle  doit  être  envifligl 
comme  de  la  benzine  chlorée,  etc.,  composé  qui  n*est  pas  susceptiUi 
d*obéir  aux  doubles  décompositions.  En  voici  un  nouvel  exemple  : 

Lorsqu'on  fait  agir  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  eo  solo* 
tion  alcoolique  sur  l'acétate  de  phényle,  il  ne  se  forme  pas  de  tbio- 
phénol  (sulfhydrate  de  phényle),  comme  on  devait  s'y  attendre  ; 

€2H3^}^^^  Hi"^—     H   j'^+     K       }^' 
mais  du  phénol  et  du  thiacétate  de  potassium  : 

€2H3^j^  -h  Hj"^  —      H  (^  +     .  K     (*■• 

L'acétate  de  phényle  se  comporte  donc  plutôt  comme  dn  phéoatf 
d'acétyle,  et  Ton  voit  clairement  que  l'oxygène  du  phénol  reste  uni 
au  résidu  ^^H^  ;  cette  réaction  montre  une  fois  de  plus  que  dans  l^ 

(1)  Zeitschrift  fur  Ckemie,  nouv.  sér.,  t,  lu,  p.  196.  Avril  1867. 
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substances  «romatiques  l'oxygène  de  Thydroxyle  H^  est  retenu  beau- 
coup plus  énergiquement  par  le  carbure  que  dans  les  composés  de  la 
série  des  acides  gras. 

AeilMi  4e  riMliire  4e  méthyle  nur  le  Aalf are  4'ètli7le-amylef 

par  M.  SAYTZEFF  (1). 

Dans  l'espoir  d'obtenir  la  combinaison  •S-(^H3,^H5,-G5H«i)I,  l'auteur 
a  chauffé  pendant  10  heures^à  100%  équivalents  égaux  des  deux  corps  ; 
il  se  forme  dans  le  tube  des  cristaux  et  un  liquide  oléagineux.  Ces  cris- 
taux,  solubles  dans  l'eau^  sont  de  l'iodure  de  triméthylsulfine  •S-(^H3)3I  ; 
leliquide  insoluble  dans  l'eau  renferme  sans  doute  de  l'iodure  d'é- 
thyle  et  de  l'iodure  d'amyle.  L'iodure  de  méthyle  agit  sans  doute  en 
produisant  du  sulfure  dé  méibyle  et  des  iodures  d'éthyle  et  d'amyle. 
Le  sulfure  de  méthyle  ainsi  formé  s'unit  alors  à  une  autre  portion 
dlodure  de  méthyle  : 

(^H3)î*  +  (^H3)I  =  ^^H3)3l. 

■eeherelies  «or  Im  aeldes  Mbaslques,  par  M.  A,  CiiAMim  (2). 

La  question  importante  qui  fait  l'objet  de  ce  travail  est  celle  de  sa- 
voir si  l'acide  oxalique  est  ou  non  le  véritable  homologue  des  acides 
socduique^  sébacique^  etc.  L'auteur  conclut  négativement.  Il  a  étudié 
les  actions  réductrices  sur  l'acide  succinique  et  son  éther. 

M.  Schulze,  en  traitant  Foxalate  de  zinc  par  l'acide  sulfurique  et  le 
zinc,  a  obtenu  de  l'acide  glyoxylique  (3).  M.  Church  (4)  pense  avoir 
constaté  la  formation  simultanée  de  l'acide  gly colique  et  d'un  isomère 
de  l'acide  acétique  dans  cette  réduction.  L'auteur  met  en  doute  ces 
faits.  M.  Church  avance,  en  outre^  qu'avec  les  acides  succinique  et 
sébacique  et  les  acides  bibasiques  analogues,  l'hydrogène  naissant  pro- 
duit des  réductions  correspondantes.  Il  n'a  pu  modérer  suffisamment 
la  réaction  pour  produire  avec  l'acide  succinique  de  l'acide  butyloxy- 
lique,  mais  il  a  poussé  la  réduction  jusqu'à  donner  naissance  à  de  l'a- 
cide butylactique. 

Les  expériences  de  l'auteur  ne  confirment  pas  celles  de  M.  Church; 

(1)  Zeitichriftfûr  Chànie,  nouv.  Bér.,  t.  m,  p.  361. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxu,  p.  &9.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.] 
Janvier  1807. 

(S)  Zeittehrift  fur  Chemie  1862,  p.  616,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
p.  205  (1863). 

(4)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxx,  p.  aSt 

NOUV.  sâB«,  T.  vnu  1867.  —  soc.  chim.  23 
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en  effet,  lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  aqoease  d'adde  lacdniqM 
avec  du  zinc  récemment  granulé,  il  y  a  un  abondant  d^gament  di 
gaz  et,  après  une  ébullition  de  quatre  à  six  heures^  l'acide  iaedmqoi 
n'est  en  aucune  manière  attaqué.  M.  Church  a  opéré  la  réduction  de 
Tacide  oxalique  par  Tamalgame  de  sodium.  Suivant  l'auteur,  l'acide 
succiuique^  en  solution  alcaline  ou  acide,  n'est  pas  altéré  dans  lei 
mômes  circonstances. 

On  sait  que  MM.  Frankland  et  Duppa,  en  faisant  réagir  im  mélange 
d'iodure  d'étbyle  et  de  zinc  sur  Téther  oxalique,,  ont  substitué  deu 
atomes  de  radical  alcoolique  à  un  aiome  d'oxygène  dans  l'acide  onli* 
que  (1);  Tauteur  a  étudié  la  môme  réaction  avec  le  succinate  d'élh]Ie 
en  employant  différentes  proportions.  Il  ne  lui  a  pas  été  possible  d*i^ 
puyer  ses  recherches  par  des  analyses,  vu  que  le  succinate  zinco-élh]- 
lique,  qui  se  produit,  n'a  pu  ôtre  séparé  de  l'iodure  de  zinc  qd  i*a& 
compagne  toujours,  il  ressort  de  ces  expériences  que  Tadde  eooel- 
nique  ne  se  comporte  pas  comme  l'acide  oxalique  et  qu'on  ne  panieit 
pas  à  y  substituer  -réthyle  à  l'oxygène. 

Lorsqu'on  fait  agir  4  équîialents  d'iodure  d'étbyle  sur  1  équiTaleil 
de  succinate  d'éthyle,  en  présence  du  zinc,  la  réaction  a  lien  selon  l'é- 
quation suivante  : 


(2)  p  0  C2H» 
^  0 

1 
^  0  C2HS 


0  ZnC«H» 
0 


+  4(zn|^^^^)  =  èm*  +  2ZnP  +  ifiJ^f 


0 


^  0  ZnCîH»  (3) 

Avant  l'attaque  du  succinate  d'élhyle,  le  zinc  et  l'iodure  d'éth^b 
s'unissent  pour  former  de  l'iodure  de  zinc-éthyle,  qui  réagit  sur  lesQ^ 
cinate  d'éthyle;  il  se  forme  du  succinate  zinco-élhylique,  de  l'iodoie 
de  zinc  et  de  i'éthyle  gazeux.  Il  faut  la  température  du  bain-siarie 
pour  que  la  réaction  ait  lieu. 

Le  résidu  solide  se  décompose  en  s' échauffant  lorsqu'on  y  ajonti  oo 
peu  d'eau;  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  lorsqu'on  ajoute  envifOB 

(1)  Bulletin  de  In  Société  chimique^  nouv.  sôr.,  t.  ii,  p.  361  (186il). 

(2)  C  =  12;  0  •=  16;  Zq  =  65. 

(3)  Lorsqi 
du  succinate 
résultat 

forme  pas  d'iodure 
tien,  mais  il  se 

qu'eofin  le  rapport  de  1  équivalent  de  succinate  pour  k  équivalents 
zinc  éthyle  soit  établi.» 


re  de  zinc  et  de  gaz  éthyle  dans  les  premiers  temçs  de  l*^ 
régénère  de  l'iodure  d*éthyle  qui  se  combine  au  zi^c  Josao^^ 
>rt  de  1  équivalent  de  succinate  pour  k  équivalents  dlooQiv  * 


p^  -•■ 
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qaaire  à  cinq  fois  son  volume  d'eau  à  la  masse  et  qu'on  soumet  à  la 
distillation^  on  n'obtient  que  du  succlnate  d'éthyle. 

Pour  isoler  le  succlnate  de  zinco-éthyle,  l'auteur  a  ajouté  un  peu 
d'ean  puis  de  Tétber;  la  solution  éthérée  a  été  soumise  à  la  dlstilla- 
Uon,  mais  on  n'a  obtenu  que  du  succlnate  d'étbyle.  Ainsi  donc,  ce 
n'est  pas  la  distillation  avec  l'eau  qui  produit  l'altération,  mais  bien 
l'addition  d'eau  froide.  Enfin,  le  produit  traité  par  l'étber,  avec  exclu- 
sion complète  d'eau,  présente  les  phénomènes  suivants  :  le  mélange 
s'échauffe,  l'étber  entre  en  ébullition;  il  se  dépose  de  Tiodure  de  zinc 
basique  et  un  peu  de  succlnate  de  zinc.  La  solution  éthérée^  soumise 
à  la  distillation,  laisse  un  résidu  gommeux,  mou^  jaune,  altérable  à 
l'air,  qui,  soumis  à  la  distillation^  produit  des  vapeurs  irritantes;  il 
Tenfèrme  de  l'iode  et  se  décompose  instantanément  au  contact  de 
l'eau,  en  fournissant  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  et  de  l'iodure  de 
linc  basique. 

La  solution  aqueuse  renferme  beaucoup  d'iodure  de  zinc  et  il  sur- 
nage du  succlnate  d'étbyle.  Cette  masse  jaune  est  sans  doute  un  mé- 
lange complexe  renfermant  de  l'iodure  de  zinc  et  du  succlnate  zinco- 
éthylé. 

MM.  Frankland  iet  Duppa  (1)  ont  aussi  obtenu  un  mélange  analogue 
formé  d'éther  zincoleucique  et  d'iodure  de  zinc.  Ce  mélange  n'a  pu 
être  séparé  en  ses  deux  constituants  sans  décomposition. 

Le  sucdnate  zincomonétbylé  se  forme  probablement  à  l'état  de  pu- 
reté lorsqu'on  fait  agir  du  zinc-éthyle  sur  du  succinate  d'étbyle;  aussi 
e^te  expérience  devra-t-elie  être  tentée. 

L'iodure  d'étbyle  avec  le  zinc  n'agissent  pas  sur  le  succinate  d'étbyle 
comme  sur  le  leucate  d'étbyle;  en  effet,  avec  le  dernier  de  ces  corps, 
la  réaction  est  énergique  à  froid;  l'hydroxyle,  qui  est  soudé  au  carbone 
sans  qu'il  y  ait  en  môme  temps  de  l'oxygène,  est  attaqué  par  le  zinc- 
étbyle  et  11  se  substitue  du  zinc-monéthyle  à  l'bydrogène.  Dans  le 
flQCcinate  d'étbyle,  au  contraire,  où  il  n'y  a  pas  d'hydroxyle  situé  de 
la  même  manière,  ce  sont  les  deux  atomes  d'étbyle  qui  sont  rem- 
placés par  le  zinc-monéthyle. 

Il  ne  peut  être  décidé,  dès  à  présent,  si  c'est  l'éthyle  du  succlnate  ou 
celui  provenant  de  l'iodure  d'étbyle,  qui  existe  dans  le  nouveau  com- 
posé. On  éclaircirait  ce  point  en  faisant  réagir  du  succinate  de  méthyle 
80 r  dn  zinc-étbyle  ou  bien  du  succinate  d'étbyle  sur  du  zinc-mé- 
tbyle. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cuzv,  p.  35. 
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La  différence  entre  les  éthérs  sucdnique 'et  -  lèttèf^iiik 'SaJUâift 
aussi  là  diffjgrence  de  leurs  produits  de  décompoéttiotf  èb'^riÀiiâ 
eau.  .  -  u.. .  v 

L'éther  leucique  zincomonéthylé  donne^  suivant  îllf.  AkiflM 
Duppa,  de  Tétber  leucique  et  de  l'hydrure  d^éthylé.'  Lé  ètii^  fré(^ 
par  Fauteur  régénère  du  succinate  d'éthyle  et  de  l'hydrëginéi'^^' 


'      l.àl 


P  0  Zn*C?H5  p  0  C?H» 


dîH*  +  4  (h20)  =  C«H*        4-  2Zn  ^  +  4fl. 


.'  .■  c 


l  0  Zn*C2fl5  C  0  .         ,  . 

.0  0  C?H5 

L'auteur  pense  que  si  l'on  faisait  réagir  deux  équivalents  de  riac 
éthyle  sur  Téther  leucique,  après  que  la  première  réaction  tn»iilk 
apaisée,  le  zinc-monéthyle  se  substituerait  également  à  Tétti^^t 
que^  dans  ce  cas,  le  même  éther  présenterait  successivement  la  du 
réactions.  ^: 

L'auteur,'  en  soumettant  l'acide  sébacique  et  le  sébacate^  d'éflql 
aux  mêmes  réactions,  a  trouvé  qu'elles  présentent  une  analogie  lA 
faite  avec  celles  que  fournissent  l'acide  succinique  et  sonétheri  'isi 

Tous  ces  faits  conduisent  à  admettre,  ainsi  que  l'ont  déjà  Mlk 
sieurs  chimistes  {Wi.  Lœ^vig  et  Fehling),  que  l'acide  oxaliqaftiiU 
pas  le  véritable  homologue  des  acides  succinique  et  sébacique.  j-- 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  des  considérations  théoriqneiifl 
la  constitution  des  acides  oxalique  et  succinique;  nous  ne  le  sui^ 
pas  dans  ces  développements  très -intéressants  d'ailleurs,  mais  qaïS 
comportent  pas  d'abréviation. 

Sur  l-aelde  Itatartrl^ne,  Isomère  de  Taelde  ellr«iartrf««ei 
"     par  M.  Théodore  Hrii^jH  (i). 

}L  Carius  (2)  a  réalisé  la  synthèse  de  l'acide  citratartriquQ,  hiVBO' 
logue  de  l'acide  tartrique,  au  moyen  de  l'acide  citraconique  et  del'b]); 
drale  d'acide  bypocbloreux.  L'auteur  a  obtenu  un  isomère  de  l'ici^ 
citraconique  au  moyen  de  l'acide  itaconique. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  citracooique,  il  est  indispensable  d0 
dessécher  l'acide  citrique  au  bain-marie  avant  de  le  soumettref^ 

<1)  Annalen  der  C  hernie  und  Pharmacie,  t.  cxli,  p.  28.'[NoaT.  eér.,  U  M'J 
Janvier  1867.  •  . 

{^y  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  185.  —  \oyn  BiM^ 
de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  511  (1863).  ...    j  :     ' 
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JiffîtfitftW*  itjfi^^%l  c|traconique,  en  solution  concentrée,  chauffé  de 
W^è»à9f^i&^\^Kf.y^VL  .vase  clos^  se  transforme  en  acide  itaconique. 
En  opérant  de  cette  manière,  il  n*y  a  pas  de  perte  de  substance  par 
yy^rtyiilMft^  s^ fia,  transformation  est  complète.  Les  tubes  sont  tantôt 
99§;^iB  4f|W9  W^sse  çfîstaUine,  tantôt  d'une  solution  concentrée  d'a- 
dde  itacçj^pe.  lorsqu'on  évapore  cette  solution,  on  obtient  des  cris- 
-    tadz  qui  sont  des  grands  octaèdres  rhombiques  incolores,  très-bril- 
lants, agglomérés  en  croûtes  dures;  les  cristaux  qui  se  déposent  dans 
le  tube  sqellé  sQjit,  au  contraire,  de  longs  prismes  déliés,  enchevêtrés 
les  uns  dans  leis  autres. 
Comme  l'addition  de  HGIO  n*a  lieu  qu'en  dissolution  neutre,  Tau- 
*  teur  a  voulu  faire  usage  de  lltaconate  de  baryum  ;  mais,  contrairemenl 
keé  qu'affirment  les  ouvrages,  il  s'est  assuré  que  ce  sel  est  très-peu 
ttinble  dansFeau;  ifa  donc  employé  le  sel  de  sodium, 
îd  Uûe  dissolution  renfermant  environ  i  p.  %  de  HCIO,  préparé  d'après 
Ism^ode  de  M.  Garius,  est  ajoutée,  par  petites  portions  à  la  fois^ 
avec  de  l'oiychlorure  de  mercure  en  suspension,  à  une  solution  ne 
:•  ftaférmaBi  pas  plus  de  2  p.  %  d'itaconate  de  sodium.  On  a  soin  d'a- 
fiter  continuellement,  de  maintenir  dans  l'eau  glacée  et  de  préserver 
|.    de  la  lomière.  Au  bout  de  quelques  minutes,  l'odeur  de  l'acide  hypo- 
f    ^Ipreux  a  entièrement  disparu  et  une  odeur  agréable,  rappelant  le 
*    Hbloroforme^  se  développe.  On  filtre,  on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
droi^ène  sulfuré  dans  le  liquide,  on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore 
,4-8icdté.  On  obtient  ainsi  un  produit  ne  renfermant  pas  de  chlore. 
Sans  douta  le  corps  ^H^Cl^,  qui  a  dû  prendre  naissance,  8*est  trans- 
formé selon  l'équation  suivante  : 

•G»H7G1^  +  H^O  =1=  ^5H80«  H-  HGl. 

lH)ur  préparer  -G^H^^^  à  l'état  de  pureté,  on  opère  de  la  manière 
suivante  : 

Après  avoir  évaporé  le  liquide,  on  chasse  l'acide  chlorhydrique  libre 
en  dissolvant  à  plusieurs  reprises  le  résidu  et  en  l'évaporant  de  nou- 
Ycau.  La  matière  brune  qu'on  obtient  (1)  renferme  l'itatartrate  de  so- 
dium erdu  chlorure  de  sodium;  on  fait  dissoudre  dans  l'eau,  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  et  on  précipité  par  l'acétate  de  plomb.  Le 
dépôt  formé  d'itâtartrate  de  plomb  et  de  chlorure  de  plomb  est  lavé 
avec  ûiie  quantité  d'eau  aussi  faible  que  possible  pour  enlever  le  sel 

(1^  Pour  démontrer  que  l'addition  a  eu  lieu,  Tauteur  a  traité,  avant  la  concen- 
tration^ la  liqueur,  débarrassée  de  mercure,  avec  de  Téther  ;  après  avoir  chassé 
Véiheri  il  a  obtenu  an  produit  chloré,  déjà  en  partie  modifié,  et'qui,  avec  les  al- 
calis, a  fourni  l'acide  itatartrique. 
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de  sodium^  puis  mis  en  suspension  dans  l'ean  et  décomposé  par  rhy- 
drogène  sulfuré.  On  filtre,  on  chasse  par  une  évaporation  lente  la  ploi 
grande  partie  de  l'acide  chlorhydrique,  et  par  une  addition  de  car- 
bonate d'argent  on  élimine  les  dernières  traces  de  cet  acide.  La  li- 
queur filtrée  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  l'ar- 
gent tenu  en  dissolution.  Enfin  on  évapore  lentement  à  l'air  et  en- 
suite dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  l'acide  à  l'état  de  pureté  (1). 

L'acide  itatartrique  constitue,  à  l'état  de  pureté,  une  matière 
amorphe  vitreuse,  d'une  odeur  de  miel,  principalement  à  une  doace 
chaleur;  il  se  transforme  à  l'air  en  un  liquide  visqueux  très-solabJe 
dans  l'eau  et  dans  Talcool.  Il  est  sensiblement  volatil  à  100<*  centigr. 
avec  la  vapeur  d'eau.  En  dissolution  concentrée,  il  se  forme  dans  ces 
circonstances  un  acide  pyrogéné.  Il  est  bibasique  ;  quelques-uns  de 
ses  sds  cristallisent  ;  les  sels  de  sodium  et  de  ^tassium,  tant  neu- 
tres qu'acides,  ne  sont  pas  dans  ce  cas.  Il  empoche  la  précipitation  des 
oxydes  de  fer  et  de  cuivre  par  les  alcalis.  Il  est  l'homologue  de  l'acide 
tartrique  et  l'isomère  de  l'acide  citratartrique  (Carius). 

Itatœrtraie  de  calciumy  -G^H^Ca^^^  -f  Aq.  —  On  neutralise  l'adde 
itatartrique  avec  de  l'eau  de  chaux;  par  l'évaporation,  il  se  sépare  dei    ! 
masses  cristallines  blanches  ;  ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  l'eau.       9 

Itatartrate  de  baryum,  -G^H^Ba^^.  —  On  neutralise  l'acide  avec  de  | 
l'eau  de  baryte  et  on  ajoute  de  Talcool  qui  précipite  le  sel  neutre  , 
sous  forme  de  précipité  blanc.  Il  existe  un  sel  acide.  ^ 

Itatartrate  de  zinc.  —  Ce  sel  s'obtient  par  la  neutralisation  de  l'adde 
au  moyen  du  carbonate  de  zinc;  il  constitue  une  masse  vitreuse 
amorphe. 

Itatartrate  de  cuivre.  —  Ce  composé  se  prépare  comme  le  précédent. 
Les  deux  sels  sont  solubles  dans  l'eau. 

Itatartrate  de  plomb,  ^"^H^Pb^*.  —  Lorsqu'on  ajoute,  à  chaud,  de 
l'ammoniaque,  puis  de  l'acétate  de  plomb  à  de  l'acide  itatartrique,  il 
se  précipite  d'abord  un  peu  de  sel  basique  insoluble;  on  filtre;  la 
liqueur  acide  abandonne  au  bout  de  quelque  temps,  ou  par  évapora- 
tion,  de  l'itatartrate  de  plomb  neutre  sous  forme  de  cristaux. 

Ce  sel  caractérise  l'acide  itatartrique  et  permet  de  le  distiuguer  de     , 

(i)  On  peat  modifier  la  marche  de  la  manière  suivante  ;  on  ^jonte  à  la  unsse 
composée  de  chlorure  de  sodiam  et  d'itatartrate  de  sodium  de  l'acide  sulforiqoe 
en  quantité  un  peu  supérieure  ou  équivalente  à  l'acide  itaconique  empl(nré;  oa 
évapore  à  siccité  et  on  traite  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool  ce  mélange  de  sul- 
fate de  sodium  et  d'acide  itatartrique,  on  chasse  l'alcool  et  on  obtient  on  adde 
ne  contenant  que  peu  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  chlorhydrique;  on  le  ftt* 
rifid  facilement  en  le  transformant  en  sel  de  plomb. 
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l'adde  citratartrique  ;  en  effets  le  citratartate  de  plomb  De  cristallise 
pas  et  se  précipite  immédiatement  lorsqu'on  ajoute  de  Tacétat^  de 
plomb  à  l'acide  citratartrique  ou  à  ses  sels  alcalins  neutres. 

VUatartrate  d'argenty  -G^H^Ag^^^,  est  un  précipité  volumineux  qui 
se  produit  lorsque  l'itatartrate  neutre  d'ammonium  est  additionné 
d'azotate  d'argent.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 
Soumis  à  l'ébuilition  avec  de  l'eau,  ce  sel  se  décompose  et  il  7  a  éli- 
mination d'argent. 

Le  citratartrate  d'argent  ne  se  décompose  pas  par  l'ébuilition.  Il 
existe  probablement  un  itatartrate  d'argent  acide. 

On  peut  se  demander  si  les  acides  citratartrique  et  itatartrique  sont 
les  véritables  homologues  de  l'acide  tartrique;  pour  éclairer  cette  par- 
tie de  leur  histoire,  l'auteur  a  étudié  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide 
itatartrique. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  itatartrique  à  la  distillation  sèche,  il  se 
décompose  vers  i25^  environ  en  acide  carbonique,  en  eau  et  en  un 
nouvel  acide  qui  se  condense  sous  forme  d«  raies  huileuses  dans  le 
col  de  la  cornue;  à  ITO*",  le  résidu  brunit;  entre  190  et  230°,  il  passe 
-  des  produits  empyreumatiques  jaunes.  Le  résidu  contient  un  peu  de . 
charbon. 

Le  nouvel  acide  que  l'auteur  nomme  pyro4tmvique  et  dont  la  compo« 
sition  est  exprimée  par  la  formule  ^^H^^,  se  volatilise  abondamment 
avec  les  vapeurs  d'eau  à  100";  il  convient  donc  d'évaporer,  à  une  tem- 
pérature peu  élevée,  ou  mieux  dans  le  vide  en  présence  de  l'acide  sul- 
furique.  L'acide  ne  cristallise  pas  ;  il  est  sirupeux,  possède  une  odeur 
acide  particulière,  est  volatil  sans  décomposition  lorsqu'on  chauffe 
avec  précaution,  et  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Les  sels  ne  cristallisent  pas.  L'acide  pyro-itaûvique,  de  même  que 
son  homologue,  l'acide  pyruvique,  ne  possède  qu'un  seul  atome  d'hy- 
drogène remplaçable  par  les  métaux. 

le  sel  de  baryte^  ^*H5BaG^3  4.  Aq,  est  une  masse  amorphe  vi- 
treuse. 

Le  sel  de  plomb  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ;  après  avoir  été  des- 
séché, il  est  néanmoins  très-hygroscopique.  Le  sel  humide  fond  à  100** 
en  un  liquide  limpide  et  se  présente  après  la  dessiccation  sous  la  forme 
de  petits  globules,  transparents  et  poreux. 

Le  sel  d'argent  est  soluble  et  très-instable,  de  sorte  que  lorsqu'on 
ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  l'acide  pyro-itaûvique  neutralisé  avec 
de  l'ammoniaque,  il  se  dépose  déjà  à  froid  de  l'argent  métallique. 

L'homologie  des  acides  pyruvique  et  pyro-itaûvique  démontre  éga- 


360  CHIMIE  ORGANIQUE. 

lement  rhomologie  de  leurs  géDérateurs»  les  acides  tartrique  et  itiUr- 
trique. 

Le  parallélisme  de  leur  décomposition  est  exprimé  par  les  deoi 
équations  suivantes  ; 

Acide  Acide 

tartriqae.  pyniTiqiie. 

€»H«^»  =  ^^  +  H»0  +  ^*H«^. 

Acide  Acide 

itaUrtritiae.  pyro-ittSTiqne, 

0«r  les  «el4e«  mdfee«Bj«s«é«,  ptr  ■■•  ▼.  MEME  (i). 

L*analogie  de  constitution  entre  l'acide  phénylsulfuriqueetTaci^i^ 
benzoïque  permettait  de  supposer  la  transformation 

-G»H»,*^8Na  +  €^3Na*  =  S0*Na«  +  €«H^GO>,Na, 

mais  le  phénylsulfate  est  à  peine  attaqué  par  le  carbonate  de  8odiaii> 
entre  360  et  400»;  à  400«, «l'action  est  plus  profonde  et  il  y  a  carboaî- 
sation  et  formation  de  produits  sulfurés  volatils.  Le  résidu  noir  rea* 
ferme  du  sulfate  de  sodium  et  encore  un  peu  d'acide  phénylsolfù- 
rique  ;  épuisé  par  Teau  bouillante,  neutralisé  par  un  acide  et  agité 
avec  de  Téther,  ce  dernier  fournit  par  Tévaporation  un  résida  cris- 
tallin sublimable,  fusible  à  Ii7-li8<»  (l'acide  benzoïque  pur  fond  à  120*) 
et  présentant  tous  les  caractères  de  Tacide  benzoïque  ;  Fauteur  en  a 
obtenu  trop  peu  pour  en  faire  l'analyse. 

Lorsqu'on  chauffage  pbénylsulfate  de  potassium  avec  du  carbonate 
de  potassium  en  solutions  aqueuses  concentrées^  à  350<*,  il  n'y  a 
qu'une  action  très-faible;  il  se  forme  des  quantités  notables  d'acide 
sulfurique  et  des  traces  d'acide  benzoïque.  Lorsqu'on  emploie  l'acide 
diphénylsulfurique,  la  réaction,  faible  à  250%  est  beaucoup  plus  mar- 
quée de  320  à  330<>,  et  l'on  obtient  par  l'étber  une  cristallisation  bien 
caractérisée. 

L'auteur  se  propose  d'observer  l'action  des  carbonates  sur  d'autre> 
acides  sulfoconjugués. 

11  est  à  remarquer  que  les  acides  sulfopfaéoiques  ne  sont  aucune- 
ment attaqués  par  la  baryte  ou  les  sels  de  baryte  en  solution  aqueuse, 
à  200^.  Les  acides  eux-mêmes,  chauffés  en  solutions  acides,  se  décom- 
posent plus  facilement  que  leurs  sels.  L'acide  phénylsulfurique,  chauffa 
à  200»,  en  présence  du  chlorure  de  baryum,  se  décompose  partielle- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chimie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  433. 
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ment  en  donnant  de  la  benzine  ;  les  autres  acides  sulfophéniques  se 
déeotnpoBent  à  une  température  un  peu  inférieure. 


r«lle  mfmaÊé0e  4e  PaaMe  hlppnrmve,  par  H.  JASUKOWITSCH  (i) 

La  méthylamine,  en  agissant  sur  l'acide  chloracétique  donne,  comme 
on  sait,  de  la  méthylglycine  (sarcosine)  ;  comme  l'acide  hippurique  re- 
piésente  la  henzoile-^lycine,  on  pouvait  s'attendre  à  l'obtenir  par  l'ac- 
tion de  la  benzamide  sur  l'acide  chloracétique.  C'est,  en  effet,  ce  qui 
a  lieu  : 

€«H8C1Ô*  -t-  Az       H       =  €«H3Az  I  ^'^^  1^  +•  HCi. 

Lorsqu'on  chauffe  à  150  ou  160^  équivalents  égaux  de  benzamide  et 
d'acide  chloracétique,  il*  se  produit  dans  ie  tube  une  forte  pression 
due  à  la  production  d'acide  chlorhydrique;  le  contenu  du  tube  se  so^ 
lidifie  par  le  refroidissement;  traité  par  l'éther,  il  laisse  un  résidu 
Insoluble  qui  se  combine  à  la  chaux  pour  former  le  sel 

2(^9fl8Az03)€a  +  3H20, 

et  l'acide  séparé  de  ce  sel  de  chaux  renferme  ^^H^Az-G^^,  comme  l'ont 
constaté  les  analyses.  Le  rendement  en  acide  hippurique  est  faible, 
parce  qu'une  partie  est  décomposée  pai*  l'acide  chlorhydrique.  En 
doublant  la  proportion  d'acide  chloracétique,  la  quantité  d'acide  hip- 
purique formé  parait  être  plus  considérable. 

8«r  rezy«iiirobeoBlde,  par  M.  I^.  GIiIJTZ  (2). 

Si  l'acide  phénique  représente  de  l'oxybenzine  C^>H^03,H,  il  doit 
pouvoir  donner  de  Voxysulfobenzide 


C«H»02 

correspondant  au  sulfobenzide 

C«H5 


S20*, 


L'auteur  a  obtenu  cette  combinaison  en  chauffant,  entre  160  et  170", 
2  part,  d'acide  phénique  et  3  part,  d'acide  sulfurique  ordinaire;  lors- 
qu'on verse  ensuite  ce  mélange  dans  Teau  froide,  l'oxysulfobenzide  se 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  Zi66. 
(3)  Zeiiscfirift  fur  ChemiCf  nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  i^35. 
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sépare  en  cristaux  légèrement  colorés  qu'on  purifie  focilenieiit  par 
cristallisation  dans  Teau  bouillante.  L'oxysalfobenside  est  peu  sduble    - 
dans  Teau  froide^  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tétber  ainsi  qne  dans    ] 
les  alcalis,  il  possède  les  caractères  d'un  acide  faibltf.  9a  mlutioû  am- 
moniacale  donne  par  Tévaporation  une  combinaison  cristallisée 

la  combinaison  argentique  s'obtient  en  traitant  cette  solution  par  Ta- 
zotate  d'argent. 

L'acide  azotique  ordinaire  transforme  â  chaud  roxysulfobenàde  en 
nitroxysulfobenzide 

C»2H4(Az04)0«  r  "  ' 

cristallisable,  peu  soluble  dans  Peau  bouillante  et  se  déposant  de  sa  . 
solution  alcoolique  en  tables  rhomboïdales  microscopiques.  Il  forme 
des  sels  renfermant  2  atomes  de  métal. 

L'acide  suif uri que  concentré  dissout  à  froid  Toxysulfobenzide  sans 
raltérer,*mais  si  l'on  chauffe,  l'eau  ne  la  précipite  plus;  il  se  forme 
certainement,  dans  ce  cas,  de  l'acide  oxyphénylsulforique. 

Sur  la  transformatloB  de  l'amidoB  en  naere^  par  If.  •.  PHULiPP  (O* 

On  a  admis  jusqu'à  présent  que  Tamidon  se  transforme  d'abord  en 
son  isomère  la  dextrine  qui^  en  fixant  ensuite  de  l'eau,  se  transforme 
en  sucre.  M.  Musculus  admet  que  Tamidon,  en  fixant  de  l'eau,  se  dé- 
double immédiatement  en  dextrine  et  en  glucose 

3CiîH*oOio  +  2H0  =  2C«Ht0O»<>  +  C"Hi«0«. 

D'après  lui,  il  ne  se  forme  du  glucose  que  tant  qu'il  reste  de  Tamidoû 
et,  ce  point  une  fois  atteint,  la  saccharification  n'a  lieu  que  tr&^' 
lentement.  M.  Payen,   par  contre,  a  trouvé  plus  de  sucre  que    ^^ 
dextrine.  D'après  les  recherches  de  Fauteur,  la  proportion  du  gluc^:^ 
formé  augmente  avec  la  quantité  d'acide  sulfurique  employé 
opérer  la  transformation  de  l'amidon;  il  n'a  pas  observé  les  rappo 
de  la  dextrine  au  glucose  exprimés  par  l'équation  de  M.  Musculus. 
admet  en  définitive  la  transformation  isomérique  de  l'amidon  en  de 
trine  puis  la  fixation  de  l'eau. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m»  p.  AOO. 
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0«r  le«  ammoniaques  eomposées  4  iMMe  d'amyie, 

par  M.  D.  SIIiTA  (1). 

Le  produit  de  la  décomposition  d'un  mélange  de  cyanate  et  de  cya- 
nurate  d'amyle  par  la  potasse  caustique  est  formé  de  deux  couches  : 
rinférieure  aqueuse,  la  supérieure  oléagineuse;  elles  sont  fortement 
alcalines  toutes  deux.  Lorsqu'on  verse  sur  ce  mélange  un  excès  d*a-. 
cide  chlorhydrique^  la  couche  oléagineuse  prend  une  teinte  d'un  rouge 
intense.  Ce  liquide,  rectifié,  bout  de  130  à  132®;  il  possède  la  compo- 
sition de  l'alcool  amylique. 

Les  chlorhydrates  des  bases  organiques  formées  et  constituant  la 
solution  aqueuse  ont  été  décomposés  par  la  potasse;  ce  produit  a  été 
déshydraté  par  la  baryte  caustique  et  distillé.  Il  passe  d^  Tamyiamine 
à  95®,  puis  la  température  monte  rapidement  à  178®.  De  178  à  180®  il 
distille  un  liquide  incolore^  huileux,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  fortement  alcalin.  L'analyse  de 
cette  base^  de  son  chloroplatinate  et  l'ensemble  de  ses  propriétés  prou- 
vent que  c'est  de  la  diamylamine. 

Le  liquide  qui  distille  au-dessus  de  180o  contient  une  petite  quan- 
tité d'une  troisième  base  qui  bout  vers  205®,  et  qui  présente  la  com- 
position de  la  triamylamine. 

Sur  les  aminés  du  bensyle,  par  M.  lilMPRlCHT  (2). 

L'ammoniaque  alcoolique,  en  agissant  sur  le  chlorure  de  benzyle, 
produit  de  la  mono-,  de  la  bi-  et  de  la  tribenzilamine^  qu'on  sépare 
facilement  après  les  avoir  transformées  en  chlorhydrates  ;  celui  de  la 
tribenzilamine  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ;  celui  de  la  dibenzi- 
lamine  est  très-soiuble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau 
fjroide,  tandis  que  celui  de  la  monobenzilamine  se  dissout  facilement 
dans  Teau  froide. 

La  tribenzylamine  cristallise  en  grandes  lames  volatiles  à  300®,  mais 
qui  se  décomposent  lorsqu'on  les  maintient  quelque  temps  à  cette 
température;  il  se  produit,  entre  autres  substances,  du  toluène.  Chauffé 
à  250®  dans  le  gaz  acide  chlorhydrique  sec,  le  chlorhydrate  de  triben- 
zylamine se  décompose  suivant  l'équation 

(€7H3)3Az,HCl  +  HCl  =  ^7H7C1  +  (€7H7)2HAz,HCl. 

Ghioro-        Ghlorhyd.  de  dibenzil- 
benzyle.  aminé. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  uiv,  p.  1200  (1867). 

(2)  Zeitschrift  f&r  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  440* 
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Distillée  arec  du  brome  et  de  Teau,  la  tribeDzylamine  se  décomposa 
comme  il  suit  :  ^ 

(^7H7)3Az  +  Br«  +  H^O^  =  ^m»^  +  {GmTfBAzfiBr  +  BBr. 

Hydrare 
de  benxolle. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  éthérée  de  tribeiizylammc 
il  s'en  précipite  une  combinaison  amorphe  jaune 

(^iH"Az)«Br«. 

L^acide  sulfurique  fumant  la  transforme  en  un  acide  dont  le  sel  d 

baryum  renferme 

^"H*3Az^&â^6,*a. 

La  dibenzyîamine  est  un  liquide  visqueux,  incolore,  d'une  densit 


'\ 


égale  à  1^033  à  14%  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther;  en  petit^^Bs 
quantités,  elle  distille  sans  décomposition  ;  elle  donne  avec  les  bydr^^- 
cides  des  sels  cristallisés  en  prismes  aplatis,  solubles  dans  l'eau  bouL  J- 
lante;  Tazotate  est  beaucoup  moins  soluble. 

Elle  peut  donner  de  la  monobenzylamine,  comme  la  tribenzylamic^c 
donne  de  la  dibenzyîamine. 

La  monobenzylamine  s'obtient  moins  facilement^  en  grande  quantité» 
que  les  deux  précédentes. 

Le  chloroœylyle,  traité  par  L'ammoniaque  alcoolique,  produit  un 
lange  de  mono-,  bi-  et  tri  xyl  y  lamine,  dont  les  métamorphoses 
semblables  à  celles  des  aminés  du  benzyle. 

Sur  le«  homolosnes  supérieiunii  de  la  qulBAlinei 
par  M.  ClBE¥lIiIJS-^iniiIiIABf0  (1). 

On  ne  peut  pas  séparer,  par  distillation  fractionnée,  les  produits 
mologues  supérieurs  de  la  quinoline  dans  la  préparation  de  cette 
à  cause  de  leurs  points  d'ébullition  élevés;  il  faut  les  séparer  par  p^*^' 
cipitations  fractionnées  par  le  bichlorure  de  platine;  d'abord  il  f^^'^^ 
les  débarrasser  du  pyrrol  et  des  produits  non  basiques  qui  les  acco 
pagnent  ;  à  cet  effet  on  dissout  le  tout  dans  l'acide  chlorhydrique, 
y  ajoute  une  très-petite  quantité  d'acide  azotique  et  l'on  chauffe 
bain-marie  ;  il  s'établit  une  réaction  très-vive,  et  tous  les  produits  n 
basiques  se  résinifient;  la  solution  filtrée  donne  alors  avec  le  bichl 
rure  de  platine  une  série  de  précipités  purs,  d'un  jaune  brillant. 

I.  Dispoline,  —  Une  portion  de  bases  accompagnant  la  quinoline  ap 

(1)  Laboratary.  Mai  1867,  p.  109.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  itf- 
p.  427. 
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i)00iUant  entre  282  et  293^  fut  traitée  par  Tacide  chlorhydrique;  la  so- 
lution brune  ainsi  obtenue,  ayant  été  traitée  par  Teau^  a  laissé  dépo- 
ser du  pyrrol.  La  solution  claire  ayant  ensuite  été  additionnée  de 
quelques  gouttes  de  bichlorure  de  platine  a  donné  un  précipité  d'un 
jaune  clair;  celui-ci  ayant  été  séparé  par  filtration,  une  nouvelle  addi- 
tion de  chlorure  de  platine  a  produit  un  nouveau  précipité  grenu ^ 
orangé,  ne  fondant  pas  à  100^  En  modifiant  ce  procédé  de  différentes 
manières  et  en  opérant  sur  d'autres  portions  du  produit  brut,  enfin 
en  fractionnant  davantage  les  précipités,  Fauteur  a  obtenu  le  chloro- 
platinate  de  dispoline  pur,  renfermant  : 

2{^"H"Az,HCl)  +  *tC14. 

En  soumettant  ce  sel  à  la  distillation,  redissolvant  dans  l'acide  chlor- 
hydrque  le  produit  ainsi  obtenu  et  précipitant  de  nouveau  par  le 
chlorure  de  platine,  en  fractionnant,  toutes  les  portions  du  précipité 
possèdent  la  même  composition,  ce  qui  indique  que  le  sel  est  pur  et 
que,  par  la  distillation,  il  ne  fournit  que  de  la  dispoline. 

II.  Base  d  12  atomes  de  carbone  :  Tétrahiroline  ^^^E^^Az,  —  Une  por- 
tion de  la  quinoline  brute,  bouillant  à  304»  fut  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique  additionné  d'une  goutte  d*acide  azotique;  le  liquide 
filtré  fut  soumis  à  la  précipitation  fractionnée  par  le  chlorure  de  pla- 
tine :  ce  cinquième  précipité  renfermait  : 

2{^*2Hi3Az,HCl)  +  ^ICl*. 

m.  Base  à  13  atomes  de  carbone  :  Pentahiroline  -G^^H^^Az.  —  Cette 
base  peut  être  isolée  plus  facilement  que  les  précédentes.  Le  chloro- 
platinate  renferme  : 

2{^i3Hi5Az,HCl)  -I-  ^ICK 

IV.  Base  d  14  atomes  de  carbone  :  Isoline  O^^H^'^Az.  —  L'auteur  n'a 
obtenu  qu'une  fois  un  précipité  de  chloroplatinate,  la  septième  por- 
tion, qui  renfermait  : 

2{^*4Hi7Az,HGl)  4-  ^C\K 

V.  Base  à  15  atomes  de  carbone  :  Ettidine  -G^^H^^Az.  —  Les  dernières 
portions  de  la  quinoline  brute  ont  donné,  après  six  fractionnements, 
un  précipité  2(^t5H49Az,HCl)  -|-  ^tCl*  qui,  soumis  à  la  distillation 
sèche,  n'a  jamais  donné  de  produit  pur. 

VI.  Base  d  16  atomes  de  carbone  :  Validine  -G-^^H^^Az.  —  Cette  base 
-n'est  contenue  qu'en  très-petite  quantité  dans  les  dernières  portions  du 

produit  brut.  Cette  base  ne  diffère  de  la  cinchonine  que  par  -G^H^Az^. 
L'auteur  pense  que  les  produits  de  la  distillation  de  la  cinchonine  avec 
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la  potasse  renferment  encore  d'autres  bases  non  oxygénées  qui  con- 
tiennent le  môme  nombre  d'atomes  de  carbone  que  les  alcaloïdes  do 
quinquina. 

L'auteur  a  été  amené  à  cette  étude  par  l'action  qu'exerce  le  sodium 
sur  les  homologues  supérieurs  de  la  quinoline,  action  qui  donne  nais- 
sance à  une  très-belle  matière  colorante  d'un  jaune  orangé^  teignant 
trèshbien  la  soie. 

Faits  pour  semr  4  l'histoire  de  la  iMendoinerphlBef 

par  H.  •.  WÊXmmWi  (1). 

Pelletier  a  extrait  de- l'opium  une  substance  agissant  sur  le  perchlo- 
rure  de  fer  comme  le  morphium,  de  Sertûrnery  mais  s'en  distinguant 
par  d'autres  propriétés.  Pelletier  n'avait  pas  précisé  le  procédé  par 
lequel  on  obtient  ce  corps;  aussi  est-il  arrivé  qu'en  cherchant  à  le 
préparer,  M.  Andersen  ne  Ta  pas  obtenu  et  en  a  mis  l'existence  en 
doute. 

L'auteur  a  trouvé  qu'on  pouvait  combiner  l'extraction  de  la  morphine 
avec  celle  de  la  pseudomorphine^  en  suivant  le  procédé  de  Gregory. 
On  opère  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  la  solution  alcoolique 
du  chlorhydrate  de  morphine,  de  codéine,  etc.,  un  léger  excès  d'am- 
moniaque ;  la  pseudomorphine  reste  en  dissolution  et  la  morphine  se 
précipite.  On  sursature  légèrement  la  solution  de  pseudomorphine  par 
l'acide  chlorhydrique;  on  chasse  l'alcool  par  distillation,  on  filtre 
la  liqueur  restante  à  travers  un  filtre  de  charbon.  La  liqueur  ainsi  ob- 
tenue est  limpide,  mais  souvent  colorée;  on  la  neutralise  avec  de 
Tammoniaque  faible  ;  il  se  produit  un  précipité  volumineux  composé 
principalement  de  pseudomorphine  ;  on  lave  aussi  bien  que  possible 
avec  de  ll'eau  et  on  fait  dissoudre  dans  l'acide  acétique.  On  ajoute 
peu  à  peu  à  la  dissolution  filtrée  de  l'ammoniaque  faible,  jusqu'à  ce 
que,  après  la  précipitation,  le  papier  de  tournesol  bleu  soit  légèrement 
rougi.  La  pseudomorpbine  seule  se  précipite;  on  la  combine  avec 
l'acide  chlorhydrique  et  on  purifie  le  chlorhydrate  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'eau.  Eufin,  ou  fait  dissoudre  le  sel  pur  dans  beaucoup 
d'eau  chaude  et  on  le  décompose  par  Tammoniaque. 

La  pseudomorphine  est  un  précipité  blanc  cristallin  qui,  mis  en 
suspension  dans  un  liquide,  prend  l'éclat  soyeux.  A  un  certain  degré 
d'humidité,  ce  précipité  conserve  cette  apparence,  mais  il  la  perd  lors- 

(t)  Ànnalen  der  Chwne  und  PUtirmucie^  t.  cxli,  p.  87.  [Nouv.  &ér.,  t.  lxv.j 
janvier  18Ô7. 
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qn^û  est  deseécfaé  pour  la  reprendre,  si  on  le  remet  dans  lias  circ6ns- 
tances  convenables  ;  à  Tétat  sec,  il  constitue  ane'  matière  d'un  blanc 
mat,  qui  devient  transparente  et  cornée  lorsqu'on  prolonge  la  dessic* 
èalion. 

La  pseudomorphine  est  insoluble  dans  Teau,  Taicool,  Téther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  Tacide  sulfurique  faible  et  le  car- 
bonate de  soude;  soluble  dans  la  potasse  et  la  soude  caustique,  un  peu 
soluble  dans  un  lait  de  chaux.  L'ammoniaque  aqueuse  la  dissout  peu, 
TammoDiaque  alcoolique  la  dissout  mieux. 

fille  n'a  pas  de  réaction  alcaline,  car  elle  ne  neutralise  pas  la  moindre 
trace  d'acide  chlorhydrique. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  colora- 
tion d'un  vert-olive.  L'acide  azotique  concentré  dissout  la  pseudomor- 
phine  ainsi  que  ses  sels  avec  une  coloration  orangée  intense  qui  passe 
bientôt,  comme  pour  la  morphine,  au  jaune.  Avec  le  perchiorure  de 
fer  il  se  produit  une  solution  bleue. 

La  pseudomorphine  et  ses  sels  n'ont  pas  de  saveur;  la  base  ren- 
ferme deux  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  qu'elle  perd  complè- 
tement à  120^  centigr.  A  une  température  supérieure,  elle  se  colore 
en  jaune  et  se  décompose.  Lorsqu'on  la  chauffe  sur  une  feuille  de 
platine,  il  se  développe  bientôt  des  flammes  fuligineuses,  et  un  ré- 
sidu qui  exige  l'application  prolongée  de  la  chaleur  pour  brûler  com- 
plètement. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C34HiôAz08. 

La  morphine  renferme  0^  en  plus.  On  pourrait  supposer  que  la 
pseudomorphîne  a  pris  naissance  pendant  les  traitements  qu'on  fait 
subir  à  l'opium;  mais  ce  qui  infirme  cette  opinion,  c'est  qu'il  existe 
des  opiums  qui  fournissent  régulièrement  0,02  p.  ^/q  de  pseudomor- 
phine; d'autres  n'en  fournissent  que  des  traces.  Du  reste,  pour 
éclaircir  ce  fait,  l'auteur  a  soumis  la  morphine  pure  au  môme  trai- 
tement que  l'opium  et  n'a  pu  obtenir  de  pseudomorphine.  D'après 
M.  Schûtzenberger  (l),  le  chlorure  de  morphine,  traité  par  l'azotite 
de  potasse,  fournit  de  l'oxymorphine  dont  le  chlorure  possède  une 
saveur  amère,  mais  les  autres  propriéH^s  de  l'oxymorphine  se  confon- 
dent avec  celles  de  là  pseudomorpbine  ;  aussi  l'auteur  conclut-il  à  Ti- 
dentité  de  ces  deux  substances. 

Id  chlorhydrate  de  pseudomorphme,  C34H4»Az08,HCl  +  2H0,  est  une 
poudre  blanche  cristalline,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  sul- 

(1)  Bulletin  de  la  Soniété  chimique^  nouY.  sér.,  t.  iy,  p.  176  (1865). 
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farique  faible,  peu  soluble  dans  l'eau.  A  20^  centigradei,  i  partie  de 
ce  sel  exige  70  parties  d'eaa  pour  se  dissoudre.  La  solution  a  vne  forts 
réaction  acide^  mais  est  sans  saveur  amère. 

Le  chlorhydrate  de  pseudomorphine  et  de  platine,  G^H^^AzO^^HGl +PtCP,  .  ] 
est  un  précipité  jaune  amorphe  un  peu  soluble  dans  l'adde  chlorhi*  \ 
drique. 

Le  sulfate  de  pseudomorphine,  ZC^R^^AzQ^^^E^Q^  +  12H0,  forme  de 
petites  feuilles  blanches  rappelant  le  gypse.  Il  est  probable  que,  jus- 
qu'à présent,  on  l'aura,  dans  la  préparation  de  la  morphine,  confondu 
avec  le  sulfate  de  chaux.  Il  est  presque  insoluble  dans  Tacide  solfa- 
rique  dilué,  peu  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué  boaillaot, 
un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 

L*eau  froide  en  dissout  peu  ;  à  20<>  centigr.,  422  parties  d'eau  disM^ 
vent  1  partie  de  sel  hydraté.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  La  solution  aqueuse  rougit  le  papier  de  tournesol  bleu. 

VoxalaU  de  pseudomorphine,  2C34fl"Az08,C*H«08  +  12H0,  se  présente   i 
sous  forme  de  petits  prismes  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  1940pa^ 
lies  d'eau  à  20°  centigr.  dissolvent  1  partie  de  sel.  Cette  solution  a 
une  réaction  acide. 

Le  tartrate  de  pseudomorphine  constitue  de  petits  prismes  peu  solables 
dans  l'eau. 

L'azotate  de  pseudomorphine  est  en  petites  feuilles  brillantes  peu  so- 
lubles dans  l'eau. 

Le  chromate  de  pseudomorphine  est  un  précipité  cristallin  jaune  formé 
de  prismes^  peu  soluble  dans  l'eau. 

Viodhydrate  de  pseudomorphine  est  en  prismes  d'un  jaune  pâle  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  de  pseudomorphine  et  Sor  est  un  précipité  amorphe 
jaune,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Chlorhydrate  de  pseudomorphine  et  de  bichlorure  de  mercure.  La  solu- 
tion du  chlorhydrate  de  pseudomorphine  bouillante  est  précipitée  p^ 
la  solution  du  sublimé.  Petits  prismes  incolores,  très-peu  solublçsdans 
l'acide  chlorhydrique. 

Sar  quelques  dérivés  de  la  fyroslBe^  par  M.  G.  BSYEB  (1). 

De  la  tyrosine,  préparée  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  ^^^ 
la  corne,  a  d'abord  été  transformée  en  nitrotyrosine,  par  la  métli'^^ 
de  M.  Stsedeler. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  436. 
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tpAmidotyrosine  €^E^^Az^G^.  —  Oa  Tobtient  par  l'action  de  Télain  sur 
la  nitrotyrosine^  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique  étendu.  La  so- 
lution^ débarrassée  de  Tétain  par  l'hydrogène  sulfuré,  doit  être  rapi- 
dement évaporée  jusqu'à  ce  qu*il  s'y  forme  une  pellicule  ;  pour  éviter 
que  la  solution  ne  brunisse,  on  y  ajoute,  de  temps  à  autre,  de  Thy- 
drogène  sulfuré.  On  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  d'amidotyrosine 
'  presque  incolore.  On  redissout  ce  sel  dans  Teau  et  on  ajoute  de  la  soude 
à  la  solution,  en  évitant  d'en  ajouter  un  excès.  La  liqueur  ne  donne 
pas  de  cristaux  d'amidotyrosine,  môme  par  une  forte  concentration  ; 
il  faut  qu'elle  soit  évaporée  à  100°  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  à 
chaud  eu  un  magma  liquide,  après  toutefois  avoir  séparé  par  filtra- 
tion  une  matière  résineuse  qui  se  forme  en  môme  temps.  On  laisse 
alors  refroidir  dans  le  vide  ;  le  chlorure  de  sodium  reste  en  solution 
et  on  peut  s'en  débarrasser  en  exprimant  le  magma  cristallin.  L'ami- 
dotyrosine  pure  est  une  poudre  cristalline,  anhydre,  très-soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Elle  est  inaltérable  à  l'air  lorsqu'elle 
est  sèche,  mais  elle  attire  facilement  l'humidité  et  brunit  alors.  Chauf- 
fée au-dessus  de  100°,  elle  se  décompose  et  donne  à  la  distillation  un 
liquide  oléagineux  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline.  L'amidotyrosine  donne  des  sels  bien  cristallisés. 

Chlorhydrate  d'amidotyrosine  -G^H^Az^^s^aHCl  +  H2^.  —  Ce  sel- 
cristallise  en  longues  aiguilles;  il  forme  quelquefois  une  poudre  blan« 
che,  hygroscopique.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  120°,  sans  se 
colorer.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  rapidement  en  brun  violacé.  Il 
est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  la  base  libre.  Sa  solution  réduit  à  l'é- 
buUition  l'oxyde  d'argent  et  le  chlorure  de  platine  à  l'état  métallique; 
il  se  forme  en  môme  temps  une  résine  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Sulfate  aoide  d'amidotyrosine  -GQHi^Az^^^SHî-S-a*.  —  Ce  sel  se  sépare 
par  le  refroidissement  en  mamelons  anhydres,  solubles  dans  l'eau, 
lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  le  chlorhydrate  d'amidotyrosine  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Sulfate  neutre  d'amidotyrosine  €fiR^^Az^^^,ïi^S^K  —  11  se  forme 
lorsqu'on  ajoute  de  l'amidotyrosine  libre  à. son  équivalent  du  sel  pré- 
cédent, en  solution  concentrée  ;  il  se  sépare  en  cristaux  bien  définis.  Il 
réduit  l'oxyde  d'argent. 

Sulfate  double  de  zinc  et  d'amidotyrosine 

•Zn^^*  +  2(09Hi2Az2^^  H25^*). 
Ce  sel  s'obtient  à  l'état  cristallisé  par  le  mélange  des  deux  sulfates.  * 


HOUV.  BÉR.,  T.  Vni.   1867.  —  soc.   CHIll.  H 
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CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Action  des  sllleatee»  alcalins  sur  Técononile  animale 

par  lU.  Emile  niJS^iiiOM  (1). 

(Rapport  de  M.  Schwanm  à  l'Académie  royale  de  Belgique.) 


Depuis  la  publication  de  ma  théorie  cellulaire,  faite  de  1837  à  1839 
et  dans  laquelle  j'ai  attaqué,  le  premier,  la  tendance  des  physiologistes 
à  expliquer  les  phénomènes  qui  se  passent  dans  l'économie  animale 
par  une  force  purement  hypothétique,  la  force  vitale,  la  physiologie  a 
pris  une  direction  toute  nouvelle;  elle  adopte  le  principe  d'expliquer, 
autant  que  possible,  les  phénomènes  de  la  vie  par  les  lois  de  la  phy- 
sique et  de  la  chimie.  Dans  ma  théorie  cellulaire,  j'ai  appliqué  ce  prin- 
cipe aux  phénomènes  de  l'accroissement,  c'est-à-dire  aux  phénomènes 
plastiques  ou  morphologiques  de  la  vie.  Quelques  années  plus  tard, 
M.  de  Liebig  en  Allemagne,  MM.  Dumas  et  Boussingault  en  France, 
l'ont  appliqué  aux  phénomènes  cliimiques  qui  se  passent  dans  les  être» 
vivants.  Actuellement  tous  les  travaux  des  physiologistes  montrent  cette 
même  tendance.  J'accorde  qu'il  n'est  pas  dit  pour  cela  que  tous  les 
phénomènes  des  êtres  vivants  s'expliquent  exclusivement  parles  lois  de 
la  physique  et  de  la  chimie.  Mais  la  nouvelle  méthode  doit  conduire, 
nécessairement,  à  préciser  nettement  le  point  où  un  autre  mode  d'ex- 
plication doit  commencer,  et,  sous  ce  rapport  cette  méthode  a  déjà 
rendu  les  plus  grands  services  à  la  science  et  promet  d'en  rendre  de 
plus  grauds  encore. 

C'est  dans  ce  même  esprit  que  notre  savant  confrère,  M.  Melsens,  a 
présenté  dernièrement  ù  l'Académie  un  travail  expérimental,  par  le- 
quel il  prouve  que  deux  substances  chimiques  inefTensives  qui,  mêlées 
en  dehors  de  l'organisme,  produisent  une  substance  vénéneuse,  se  com- 
binent de  la  même  manière  et  constituent  par  suite  un  poison  lors- 
qu'on les  introduit,  séparément.  Tune  après  l'autre  dans  le  sang  (2). 
L'affinité  chimique  s'exerce  donc  dans  le  sang  pendant  la  vie  de  la 
même  manière  qu'en  dehors  dos  êtres  vivants.  C'est  encore  dans  ce 
même  esprit  qu'est  conçu  le  travail  de  M.  Emile  Ilusson,  répéliteuri 
l'École  vétérinaire  de  l'État,  sur  lequel  nous  avons  à  faire  connaître 
notre  avis.  Ce  travail  a  pour  titre  :  ReeJicrches  chimiques  et  physiologi' 
ques  concernant  Vaction  des  silicates  alcalins  sur  Véconemie  ardmale.  ^^ 

(1)  Bulletin  de  l'Acad,  royale  de  Belgique,  2^  sér.,  t.  xxiv,  n»  8  (1867). 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Sociélé  chimiquet  nouv»  sér.,  t.  vi,  p.  6  (1866). 
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)ériences  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  deM.Melsens,  à  Bruxelles. 
Auteur  a  donné  à  plusieurs  chiens  des  solutions  de  silicate  de  so* 
im;  il  a  observé  les  symptômes  produits;  il  a  sacrifié  ensuite  les 
iens  et  il  a  cherché,  par  l'analyse  chimique,  la  présence  ou  Tab- 
ice  de  Tacide  silicique  non -seulement  dans  l'intestin,  mais  aussi 
ns  l'urine,  le  sang  et  dans  différents  organes,  tels  que  le  cerveau, 
j  muscles,  etc.  Ayant  constaté  ainsi  par  l'expérience  ce  qui  se  passe 
os  l'être  vivant,  il  a  fait  des  expériences  en  dehors  de  l'économie  ani- 
ile,  pour  voir  jusqu'à  quel  point  on  peut  se  rendre  compte,  par  les 
unités  chimiques,  de  ce  qui  se  passe  dans  l'être  vivanl.Telle  est  l'idée 
1  travail  de  M.  Husson. 

Nous  n'entrerons  pas  dans  le  détail  des  expériences.  Voici  les  prin- 
paux  résultats  : 

Les  silicates  alcalins,  donnés  à  dose  si  faible  que  le  contenu  de 
estomac  reste  acide,  sont  complètement  décomposés  dans  l'estomac, 
Jôme  quand  ils  sont  en  solution  très-étendue.  Les  liquides  de  l'in- 
!Stln  ne  peuvent  pas  rcdi.ssoudre  l'acide  silicique  précipité.  Les  sili- 
ites  alcalins  ne  peuvent  donc  entrer  dans  le  sang  que  lorsqu'ils  sont 
drainistrés  à  dose  suffisante  pour  arriver  à  l'état  alcalin  dans  Tin- 
îstin  grêle.  Entrés  dans  le  sang,  on  ne  les  y  trouve  qu'à  l'état  de 
races.  Ils  ne  se  déposent  ni  dans  le  cerveau,  ni  dans  les  os,  ni  dans 
i  foie,  ni  dans  la  bile  ;  mais  les  muscles  renferment  des  quantités  ap- 
iréciables  d'acide  silicique  précipité,  et  dans  une  expérience  la  rate, 
aaminée,  renfermait  aussi  cette  môme  substance.  La  plus  forte  pio- 
lortion  de  silice  se  précipite  dans  l'urine  sous  forme  de  dépôt  d'acide 
ilicique  et  de  silicate  calcaire. 

l'auteur  explique  aiusi  les  dépôts  exclusifs  d'acide  silicique  dans  les 
nuscles,  la  rate  et  l'urine  ;  dans  les  muscles,  c'est  l'acide  développé 
rendant  la  contraction  qui  décompose  le  silicate,  et  l'acide  silicique 
Précipité  ne  peut  plus  être  ledissous;  dans  l'urine,  c'est  le  bipbosphate 
le  calcium  qui  produit  le  même  effet;  quant  à  la  précipitation  dans  la 
'aie,  elle  reste  encore  à  expliquer.  Les  seuls  symptômes  constants  de 
administration  d'un  silicate  alcalin  que  Ton  peut  constater  chez  les 
lïiens,  sont  :  le  trouble  de  l'urine,  la  congestion  vers  les  reins,  la  diffi- 
ulté  d'uriner  et  l'absence  d'acide  urique  dans  l'urine.  L'auteur  explique 
-s  premiers  de  ces  symptômes  par  les  dépôts  tiliciques  dans  l'urine  qui 
*Hlent  mécaniquement  le  canal  de  l'urètre.  L'absence  d'acide  urique 
^Hs  l'urine  provient,  d'après  lui,  de  ce  qu'une  partie  du  silicate  de 
ï^ium  devient,  dans  l'eitomac,  du  lactate  sodique,  et  celui-ci  se  trans- 
alpine dans  le  sang  en  carbonate  sodique.  Or,  il  est  constaté  que  si  Too 


372  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'AGRICULTURE. 

donne  à  un  animal  de  Tacide  urique  associé  avec  du  carbonati^j 
lactate  ou  citrate  sodique^  l'acide  ne  se  retrouye  pas  dans  rurine,  taftïj 
dis  que  la  proportion  d'urée  augmente. 

Le  travail  de  M.  Emile  Husson  a  fait  faire  un  nouveau  pas  dansi 
voie  qu'a  inaugurée  si  heureusement  M.  Melsens  par  ses  travaux  sorl 
effets  de  Tiodure  de  potassium,  voie   qui  consiste   à  poursuivre 
substances  médicamenteuses  dans  l'intérieur  de  Torganisme  vinAll 
Tous  ces  travaux  sont  de  nouvelles  preuves  que  les  lois  de  la 
trouvent  leur  application  dans  l'être  vivant  aussi  bien  qu'en  del 
de  l'organisme. 
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0ar  la  eomposltlon  de  snanofi  de  diTenies  origines  arrlTés  41 

depuis  une  douxalne  d'annéec»,  par  M.  A.  BAlIDRUIAliT  (!)• 

—  Suite  et  fin  (2).  — 

L'auteur  résume  ses  recherches  dans  le  tableau  suivant  : 


PROVENANCES. 


Dates 

Humidité 

Azote.. 

Complément  organique 
Phosphate  tricalcaire.. 

Sels  solubles 

Résidu  insoluble 

Complément  minéral . . 


Patago- 
nie. 


1855-1857 

0.2U8 
,0.010 
0.118 
0.207 
0.036 
0.260 
0.161 


1.000 


Califor- 
nie. 


1856 

0.192 
0.009 
0.008 
0.498 
0.025 
0.152 
0.044 


1 .000 


Iles 
Backer 

et 
Jeryis. 


1860-1863 

0.152 
O.O08 
0.070 
0.687 
0.002 
0.004 
0.077 


1.000 


Ile 
du  Corail. 


1865 
0.120 

0;010 

0.130 
0.603 
0.000 
0.000 
4.137 


1.000 


Bolivie. 

Ancienes 
analyses. 


1856-1860 

0  135 
0.030 
0.106 
0.549 
0.097 
0.060 
0.023 


1.000 


BoUtil. 

NoaT«M« 
antljiei. 


mi 

O.llS 
0.005 
0.059 
0.49Q 

o.m 

0.019 
0.191 


1.000 


Acide  phosphorique. . . 

Poids    I  minimum.. . 

du      I  maximum. .. 

décilitre  f  moyen 


0.095 
63«r.600 
109gr.000 
85sr.300 


0.230 
79gr.000 
84gr.500 
81gr.750 


0.326 
72gr.l00 
lOlgr.OOO 
84gr.l55 


0.278 
74gr.300 


0.253 

75gr.500 
9ôgr.000 
85gT.750 


0.1» 
62gri>l9 
65«rM0 
63grS70 


Tous  ces  guanos  sont   des  sources  considérables  de  phosphate  (te 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  [i20  (1867). 

(2)  Voir  la  première  partie  dans  ce  volume,  p.  303.  Octobre  1866« 
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^baux  eifrémement  divisé^  accompagné  d'une  quantité  notable  de 
matière  organique  et  de  sels  solubles. 

Etade0  povr  servir  à  l'histoire  ehlmliiae  de  l'humus, 

par  M.  JT.  liKFORT  (1). 


L'étude  du  bois  pourri  qui  se  trouve  dans  les  vieux  troncs  d'arbres, 
conduit  l'auteur  à  admettre  qu'il  renferme,  entres  autres  substances, 
igt  acide  particulier  qu'il  nomme  acide  xyîique.  Cet  acide  a  pour  for- 
mule C**H**0**  +  HO;  il  se  pressente  sous  la  forme  d'une  substance 
noire,  dure,  à  cassure  vitreuse  et  possédant  l'éclat  du  jais;  il  parait 
constituer  la  base  de  tous  les  composés  étudiés  jusqu'à  ce  jour  sous 
les  noms  d*acides  ulmique  et  humique. 

Densité  des  ilns  du  département  de  l'néranlt, 
par  mil.  €.  liAlJf  T-PIERRE  et  A.  PlJjr«  (2). 

La  densité  des  vins  de  coupage  est  sensiblement  0,999^  celle  de  l'eau 
âant  i.  Quant  aux  vins  rouges  de  plaine  ou  de  coteau,  le  poids  des 
1000  litres  oscille  entre  999  et  994  kilogrammes. 

Les  Tins  blancs  secs  sont  généralement  plus  légers;  leur  densité  est 
0.994  au  moins. 

Les  vins  doux  ont  un  poids  spécifique  notablement  supérieur  à  celui 
de  Teau.  En  effet,  tandis  que  la  quantité  d'alcool  qu'ils  coiitiennent 
tend  à  abaisser  leur  poids,  ils  renferment  assez  de  sucre  pour  peser 
Jtuqa'à  1^^^'^089  (muscat  de  Lunel)  sous  le  volume  d'un  litre. 
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Industrie  de  la  baryte,  par  M.  H.  ^ITAGMER, 

Direetear  de  la  fabrique  d'outremer  de  Ffanstadt,  près  Darmstadt  (3). 

L'auteur  rappelle  d'abord  le  service  rendu  aux  arts  par  M.  Kuhl- 
manOy  en  créant  l'industrie  de  la  baryte,  et  il  passe  successivement 
en  revue  les  divers  procédés  publiés  par  le  célèbre  manufacturier 
de  Lille. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  1235  (1867). 

(2)  Comptes  rendus^  U  lxiv,  p.  287  (1867). 

(3)  Dingler's,  Polyt,  Journ,^  t.  glxzxv,  p.  142. 
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On  sait  que  la  préparation  du  sulfate  de  baryte  (blanc  fixe)  est  réa- 
lisée^  d'après  M.  Kublmann,  en  calcinant  un  mélange  de  sulfate  natn* 
rel,  de  cbarbon  et  de  chlorure  manganeux  provenant  de  lafabricalion 
du  chlore;  le  résultat  de  cette  calcination  consiste  en  sulfure  de  man- 
ganèse et  en  chlorure  de  baryum.  Ces  deux  substances  sont  séparées 
par  lixiviation^  et  la  solution  barytique  est  précipitée  par  racidesolfa- 
rique. 

Ce  procédé  n'étant  applicable  que  dans  les  fabriques  où  l'on  prépw^  J 
le  chlore,  l'auteur  a  dû  y  renoncer. 

L'utilisation  du  soufre  contenu  dans  le  sulfate  est  réalisée,  également 
d'après  M.  Kuhlmann,  en  transformant  ce  sulfate  en  sulfure ,  décom- 
posant le  sulfure  par  l'acide  carbonique,  et  brûlant  Thydrogène  sui- 
furé.  Mais  ce  procédé  n'a  pas  donné  de  résultats  très-satisfaisants. 

L'auteur  a  adopté  la  marche  suivante  :  le  sulfate  est  transformé  en 
sulfure  par  la  calcination  d'un  mélange  de  4  p.  de  sulfate,  en  poudre  J 
fine,  de  1  part,  de  houille  pulvérisée  et  de  5  à  8  p.  %  de  goudron  de  j 
houille  ou  de  bois  :  ce  mélange  est  chauffé  au  rouge  vif  dans  des  creo' 
sets  en  fer  pendant  plusieurs  heures,  puis  le  four  dans  lequel  la  caid-^ 
nation  a  eu  lieu  est  hermétiquement  clos^  pour  empêcher  l'oxydation 
du  sulfure. 

Lorsqu'il  est  refroidi,  on  sort  les  creusets,  on  les  vide  et  leur  contena  ] 
est  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  en  ayant  soin  de  laisser  la  liqueur 
légôremeift  alcaline,  afin  que  la  dissolution  de  chlorure  de  baryum  ne  ^ 
renferme  pas  de  métaux  étrangers. 

Celte  dissolution  est  précipitée  par  l'acide  sulfurique  quand  il  s'agit 
de  préparer  du  blanc  fixe,  ou  évaporée  s'il  s'agit  d'obtenir  le  chlorure 
cristallisé  qui  est  consommé  en  fortes  proportions  comme  désincrus- 
tant  pour  les  chaudières  à  vapeur. 

L'hydrogène  sulfuré,  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  chlorhy- 
drique sur  le  sulfure  de  baryum,  est  transformé  en  soufre  par  Taction 
de  Tacide  sulfureux;  on  sait  que 

2H2S  +  S02  =  3S  +  2H20. 

Cette  transformation  s'effectue  très-facilement  lorsqu'on  fait  circuler 
ces  deux  gaz  dans  des  canaux  disposés  en'  chicanes,  de  façon  à  favoriser 
leur  mélange,  et  sous  l'influence  d'un  faible  courant  de  vapeur  d'eau. 

L'acide  sulfureux,  nécessaire  à  la  réaction,  provient  du  mélange 
gazeux  qui  sort  des  chambres  de  plomb. 

Ce  procédé  pourrait  surtout  être  appliqué  avantageusement  dans  le 
voisinage  des  mines,  où,  par  suite  du  grillage  des  minerais,  on  répand 
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dans  Tatmosphère  d'énormes  quantités  d*acide  sulfureux,  qui,  non- 
seulement  est  perdu,  mais  qui  occasionne  fréquemment  de  très-grands 
dommages  aux  forêts  ou  aux  champs  avoisinants. 

Sur  le  nitrate  de  fer  den  teinturiers,  par  M.  Max  RCESLER  (1). 

On  consomme  sous  le  nom  de  nitrçite  de  fer,  dans  la  teinture  pour 
bleus  et  pour  noirs,  divers  produits,  très-différents  par  leur  composi- 
tion et  leurs  propriétés;  l'irrégularité  des  résultats  obtenus  par  l'em- 
ploi successif  de  ces  produits  oblige  fréquemment  le  teinturier  à  pré* 
parer  lui-môme  son  mordant. 

Les  deux  préparations  suivantes  donnent,  d'après  l'auteur,  de  très- 
bons  résultats. 

L  On  verse  dans  de  grandes  terrines  de  grès  5  litres  d'eau,  3  kilogr. 
d'acide  nitrique  (jaune)  à  36°  et  l''^*,oOO  d'acide  chlorhydrique;  à  ce 
mélange  on  ajoute,  par  petites  portions,  et  en  remoanl  constamment, 
IG^'^^jîiOO  de  sulfate  de  fer,  qui  déterminent  un  abondant  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses.  Chaque  addition  de  sulfate  de  fer  ne  doit  être 
faite  que  lorsque  les  portions  précédentes  sont  entièrement  dissoutes; 
lorsque  celte  dissolution  ne  s'effectue  plus  à  froid,  on  chauffe  le  mé- 
lange au  bain-marie  en  entretenant  la  température  jusqu'à  ce  que  les* 
i6^",500  soient  ajoutés.  On  verse  alors  le  tout,  y  compris  le  dépôt 
jaune  qui  s'est  formé,  dans  une  chaudière  en  fonte,  et  on  fait  bouillir 
rapidement,  puis  on  dirige  la  solution  dans  de  grands  tonneaux  où  on 
l'abandonne  à  elle-inôme.  On  obtient  ainsi  une  dissolution  limpide, 
d'un  beau  rouge  brunâtre  et  qui  marque  50°B.  Le  dépôt  jaune,  con- 
sistant essentiellement  en  sous-sulfate  ferrique,  sert  à  la  préparation 
du  rouge  d'Angleterre. 

Il  arrive  fréquemment  que  la  dissolution  claire,  abandonnée  long- 
temps à  elle-même,  se  prend  en  une  bouillie  jaune  ;  il  suffit  de  la 
chauffer  à  100"  pour  lui  rendre  sa  limpidité. 

Ce  caractère,  que  beaucoup  de  teinturiers  considèrent  comme  un 
indice  de  mauvaise  fabrication,  prouve  au  contraire  que  le  mordant 
est  saturé  et  qu'il  ne  renferme  ni  excès  d'acide,  ni  sels  ferreux. 

IL  Le  mordant  connu  sous  le  nom  de  nitrate  de  fer  pur,  est  préparé 
par  ♦'action  d'un  mélange  de  2  part,  d'acide  nitrique  jaune  à  36°  B., 
et  d'une  partie  d'eau  sur  du  fer  en  copeaux,  que  l'on  ajoute  peu  à 
peu  à  l'acide,  en  prenant  toutes  les  précautions  voulues  pour  que  la 
réaction  ne  soit  pas  trop  énergique  et  que  la  température  ne  s'élève 

*  • 

(1)  Dingler's  Polytechn,  Journ,^  t.  clxxxy,  p.  147. 
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point.  On  laisse  la  liqueur  en  contact  avec  un  excès  de  fer  ;  elle  finit 

par  marquer  38  à  40*^B. 

» 

0«laMllté  ûu  MUfate  de  ealeiam  dans  les  dlMMlailoBfl  de  suen, 

par  If.  SOSnf AMM  (1). 

Le  sucre  brut  renferme  souvent  des  quantités  notables  de  sulfate 
de  calcium;  Tauteur  s'est  assuré  par  des  expériences  directes  que  les 
solutions  de  sucre  dissolvent  ce  sel  en  quantité  d*autant  plus  grande 
qu'elles  sont  plus  concentrées,  que  leur  contact  est  plus  prolongé  etk 
température  plus  élevée.  Les  solutions  sucrées^  séparées  de  Texcès  de 
plâtre  et  soumises  à  une  ébullition  prolongée,  abandonnent  de  nouveau 
une  partie  du  sulfate  qu'elles  tenaient  en  dissolution,  et  qui  se  trouve 
alors  mélangé  à  T écume. 

Caraelère  dlsfl&efir  de  l'aleool  pliényllqae  ei  de  la  eréeMté  4« 
SoadroB  de  bol»  de  hêtre»  par  M.  Hermaïui  RIJST  (2). 

On  emploie  fréquemment  en  pharmacie  un  mélange  de  collodion  et 
de  créosote.  Ce  mélange,  préparé  avec  iO  part,  de  collodion  et  15  paît. 
d'acide  phénique^  forme  une  masse  gélatineuse  qui  atteint  parfaite*    * 
*  ment  le  but  qu'on  se  propose;  la  créosote  du  goudron  de  bois  de  bétre  .  ; 
se  mélange  avec  le  collodion  en  donnant  une  solution  claire,  mais  ne    ' 
forme  pas  avec  lui  de  masse  gélatineuse.  Ce  caractère  distingue  par- 
faitement  les  deux  substances. 

Un  autre  caractère  observé  par  M.  Hager  est  le  suivant  :  on  prend 
une  solution  de  perchlorure  de  fer  et  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque 
pure  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  forme  d'abord  et  se  dissout  en- 
suite, devienne  persistant.  Cette  liqueur  donne  avec  l'acide  sulfurique 
une  coloration  bleue  ou  violette,  et  avec  la  créosote  du  goudron  de 
bois  de  hêtre  une  coloration  d'abord  verte  et  ensuite  brune. 

mnv  l'emploi  des  marefl  de  raisin,  par  IM.  ILCtEII  (3). 

Les  marcs  de  raisin  out  été  utilisés  jusqu'ici  «oit  dans  la  préparation 
du  vinaigre  et  des  acétates  de  cuivre,  soit  comme  engrais  ou  comtnd 
source  de  potasse.  On  peut  en  tirer  un  profit  avantageux  en  les  (^^^^' 
nant  en  vase  clos;  on  produit  ainsi  un  charbon  doué  d'une  belle  co^^" 

(1)  Zeitsckrift  des  Vereines  fur  die  Riibenzucker-Indust,  im  Zollvereine^  fgfio» 
p.  517. 

(2)  Dingler's,  Polyt,  Joum.,  t.  glxxxv,  p.  165. 

(3)  Dingler's,  Polyt.  Journ,,  t.  glxxxv,  p.  194. 
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leur  noire  et  qui  est  vendu  pour  les  usages  de  la  peinture  ou  de  rim- 
pression  sous  le  nom  de  noir  de  Francfort. 

L'auteur  a  cherché  A  utiliser  tous  les  produits  de  cette  calcination 
et  a  réussi  à  obtenir  d'une  part  le  noir  de  Francfort,  et  d*autre  part 
un  gaz  émiDemment  propre  à  Téclaîrage  et  au  chauffage;  il  obtient 
comme  produits  accessoires  de  Tacide  pyroligneux^  des  eaux  ammo- 
niacales et  un  goudron  d*où  Ton  peut  retirer  par  les  procédas  connus 
des  huiles  hydrocarbonées,  de  Tacide  pbénique,  de  la  paraffine,  etc. 

La  fabrication  du  gaz  de  marc  de  raisin  peut  être  réalisée  dans 
toutes  les  usines  à  gaz  de  houille  et  avec  les  mêmes  appareils.  Il  est 
bon  d'opérer  dans  les  conditions  suivantes  :  les  marcs  doivent  être 
privés  d'alcool,  ne  pas  être  moisis  et  être  complètement  secs.  Cette 
dessiccation  se  fait  aisément  à  Tair  libre,  et  elle  donne  de  meilleurs 
résultats,  au  point  de  vue  de  la  nature  du  gaz  obtenu,  que  la  dessic- 
cation à  une  tenipérature  môme  peu  élevée.  Les  cornues  à  gaz  sont 
chargées  avec  ces  mares  façonnés  en  mottes  (on  en  met  20  à  40  ki- 
logr.  par  cornue,  selon  la  grandeur),  puis  fermées  immédiatement 
et  lutées.  Le  dégagement  de  gaz  commence  promptement  et  dure  une 
heure  à  une  heure  et  demie;  lorsqu'il  a  complètement  cessé,  on  ouvre 
les  cornues,  on  relire  le  résidu  de  la  calcination,  et  comme  ce  charbon 
est  extrêmement  léger  et  poreux,  il  faut  le  faire  tomber,  au  sortir  de 
la  cornue,  dans  des  tambours  en  tôle  qu'on  puisse  hermétiquement 
fermer,  et  encore  mieux  le  recevoir  dans  des  vases  pleins  d'eau.  Si 
Ton  ne  prenait  pas  ces  précautions,  le  charbon  se  consumerait  très- 
promptement  au  contact  de  Vait, 

Le  gaz  obtenu  est  purifié  au  moyen  de  la  chaux  éteinte  ;  il  possède 
an  pouvoir  éclairant  généralement  plus  considérable  que  celui  du  gaz 
de  la  houille,  surtout  lorsque  les  marcs  sont  dans  les  conditions  men- 
tionnées plus  haut.  Les  grains  des  marcs  donnent  deux  fois  plus  de  gaz 
que  les  rafles. 

Pour  préparer  le  noir  de  Francfort  avec  le  charbon  provenant  de  la 
distillation  des  marcs  de  raisin,  on  épuise  ce  charbon  à  Teau  bouil- 
lante et  Ton  en  extrait  ainsi  tous  les  sels  de  potasse  solubles.  Après 
ce  traitenient,  il  est  broyé  à  la  meule  et  soumis  ensuite  à  une  digestion 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  dissout  le  carbonate  et 
le  phosphate  de  calcium  que  renferme  toujours  le  produit.  Ces  eaux 
acides  sont  décantées,  saturées  avec  les  eaux  ammoniacales  provenant 
du  goudron,  et  vendues  comme  engrais  liquide. 

Le  noir,  ainsi  purifié,  est  convenablement  lavé  à  l'eau  ;  il  ne  con- 
tient plus  alors  d'autres  impuretés  que  de  la  silice,  mais  en  quantité 
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trop  faible  pour  pouvoir  nuire  à  la  beauté  de  sa  couleur;  on  obtient 
en  Doir  environ  le  quart  du  marc  consommé. 

Lorsqu'on  ne  reçoit  pas  le  contenu  des  cornues  dans  des  vases  pleins  ^ 
d*eau,  le  charbon  se  trouve  toujours  mélangé  de  cendres;  le  mo^ea 
de  purification  le  plus  simple  consiste  à  le  soumettre,  après  son  re-  j 
froidissement,  à  l'action  d'une  ventilation  qui  enlève  promptcmenl 
ces  cendres,  beaucoup  plus  légères  que  le  charbon  lui-môme. 

Dans  celte  préparation,  il  est  bon  de  chauffer  les  cornues  à  une 
basse  température;  le  rouge  sombre  est  suffisant.  Lorsqu'on  les  chauffe 
au  coke,  la  température  est  trop  élevée  et  l'on  produit,  avec  un  ren-  ' 
dément  en  gaz  très-abondant,  un  noir  d'une  couleur  grisâtre,  au  lieu 
de  ce  ton  bleuté  qui  est  le  seul  recherché. 

Les  avantages  de  la  fabrication  que  nous  venons  de  décrire  consis- 
tent,'d'après  l'auteur  : 

1°  En  un  rendement  très-avantageux  en  gaz  et  en  couleur; 

2°  La  matière  première  est  abondante  et  fagle  à  se  procurer; 

S*'  Économie  notable  dans  les  frais  de  distillation,  en  raison  de  la 
basse  température  à  laquelle  il  faut  opérer; 

4°  Usure  minime  des  cornues. 

Enfin,  comme  les  appareils  nécessaires  à  cette  fabrication  sont  les  . 
mômes  que  ceux  usités  dans  la  fabrication  ordinaire  du  gaz,  on  peut, 
selon  les  circonstances,  utiliser  soit  la  houille,  soit  les  marcs  de  raisin. 

Sur  quelques  corps  gras  provenant  des  Indes  Orientales^ 

par  M.  C.  OUDE;jllAKgl  (1). 

—  Suite  (2).  — 

i 

nuiîe  de  Thevetia  nem/b/ia.— Les  graines  desséchées  de  la  plante  ne 
fournissent  que  42  p.  %  de  graine  décortiquée;  celles-ci,  desséchées 
à  190%  donnent  par  expression  environ  41  p.  %  d'huile,  et  par  le  trai- 
tement au  moyen  de  la  benzine,  57  p.  %.  Celte  huile,  qui  est  liquide 
à  la  température  ordinaire  (25°),  est  d'une  odeur  agréable.  Elle  n'est 
pas  siccative,  et  renferme  63  p.  %  de  trioléine  et  37  p.  ^/q  de  tripal-  . 
mitine  et  de  tristéarine. 

Indépend'amment  de  cette  huile,  les  graines  renferment  un  glucoside    ■ 
que  l'auteur  nomme  théréiiJie» 

Huile  de  Cerbera  odoUam,  —  Cette  huile  est  vénéneuse,  ce  qui  tient 
à  la  présence  d'un  glucoside  cristallisable  qu'elle  renferme,  la  cerhe-    . 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  c,  p.  407  (1867),  no  7. 

(2)  Voir  la  première  partie  dans  ce  volume  p.  121  (août  1867). 
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fine,  qui  s'en  d(5pose  peu  à  peu  lorsqu'on  dissout  l'huile  dans  une 
très-petite  quantité  d'alcogl.  Les  fiuils  d'où  provient  cette  huile  en 
fournissent,  après  dt^coiticalion  et  dessiccation,  57,8  p.  o/^  lorsqu'on  les 
traite  par  la  benzine ,  et  43  p.  ^/q  par  expression.  L'huile  renferme 
62  p.  %  ^®  triolOine  et  le  reste  est  de  la  tripalmitine  et  de  la  Iristéa- 
rine. 

Huile  de  Samadera  indica.  —  Elle  esl  amère,  d'un  jaune  pâle  et  non 
siccalive.  Elle  s'oxyde  foricmcnt  à  l'air,  mais  ne  donne  que  peu  d'élaï- 
dine  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  azoteux.  Elle  renferme  84  p.  %  de 
trioléine  et  16  p.  %  de  tristéarine  et  de  tripalmitine. 

Uuile  de  Gossamimius  albvs.  —  La  graine  qui  fournit  cette  huile  ren- 
ferme du  colon  qu'on  ulilise  à  Java  comme  ^(onpe,  sous  le  nom  de 
Kapok.  L'huile  qui  en  provient  (la  graine  en  fournit  48,57  p.  %)  est 
jaunâtre,  limpide,  non  siccative  et  très-différente,  par  conséquent,  de 
rhuile  de  coton  qui  est  brune  et  d'un  rancissement  très-rapide.  Elle 
renferme  75  p.  %  de  trioléine  et  25  p.  %  de  tripalmitine  et  de  tri- 
stéarine. 

Graisse  de  Terminaïia  Cataj-pan»  —  Masse  blanche,  solide  (à  45°), 
d*une  odeur  de  rance  ;  elle  renferme  46  p.  %  de  tripalmitine  et  de 
tristéarine,  et  54  p.  %  de  trioléine. 

Huile  de  Brucea  sumatrana,  —  Extraite  par  l'élher,  cette  huile  est 
verte;  extraite  par  le  sulfure  de  carbone,  elle  est  jaune;  elle  contient 
67  p.  %  de  trioléîno,  33  de  tristéarine  et  de  tripalmitine. 

Huile  de  Calophyllum  inoiphyllum,  —  Les  fruits  de  cette  plante  don- 
nent une  huile  d'un  jaune-verdillrcqui  perd  sa  couleur  verte  lorsqu'on 
l'agile  avec  l'alcool;  son  odeur  est  désajiréable.  Elle  renferme  58  p. % 
de  trioléine  et  42  de  tristéarine  et  de  tripalniiline. 

Sur  une  huile  Nolldc,   do  qualité  f^apci*:caro,  proYcnant 
de  iSarinani,  pur  M.  €.  OIIDËMAXii)  (1). 

11  existe  à  Surinam  un  genre  de  palmiers,  portant  des  fruits  très- 
durs,  que  les  Français  déi-ignent  sous  le  nom  de  graine-roche;  ces  fruits, 
delà  grosseur  d'un  œuf,  sont  bivalves  et  d'un  aspect  analogue  à  celui 
des  noyaux  de  pèche  ;  l'amande  pèse  13  grainmcs  environ,  et  l'écorce, 
67  grammes.  Exprimés  à  lîi  température  de  GO  degrt's,  ils  donnent 
47  p.  o/o  ^^  matière  grasse,  taudis  que  l'élher  en  extrait  environ 
60  p.  Vo'  La  matière  grasse,  obtenue  par  expression,  fonda  25°;  sa 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  42/i  (18G7),  n»  7. 
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saveur  est  très-agréable.  Elle  renferme  environ  deux  parties  égales 
de  trioléine  et  de  tripalmitine. 

fÊur  remploi  de  la  iM^raHliie  daiM  la  rabrleatloa  dea  ha«sle0t 

par  BI.  PRRimE  (i). 

i 

Le  point  de  fusion  des  paraffines  du  commerce  est  très-variable; 
dans  la  fabrication  des  bougies  de  paraffîne,  dont  le  point  de  fusion 
se  trouve  entre  46  et  58<^,  on  est  obligé  d'y  ajouter  i8  à  20  p.  %de 
stéarine.  Lorsque  leur  point  de  fusion  est  plus  élevée  cette  addition 
peut  être  complètement  supprimée  en  hiver  et  ramenée  à  i  ou  2  p.% 
en  été. 

Gomme  les  bougies  stéariques,  les  bougies  de  paraffine  doivent  être 
coulées  à  une  température  aussi  basse  que  possible  et  promptement 
refroidies.  Pour  les  obtenir  transparentes,  il  est  convenable  de  les  cou- 
ler lorsque  la  paraffine  est  à  une  température  de  50  à  60°,  e^  se  ser- 
vant de  moules  chauffés  à  70^.  La  température  des  moules  doit  tou- 
jours être  supérieure  à  celle  de  la  paraffine  liquide  à  couler  lorsqu'on 
veut  obtenir  des  bougies  transparentes. 

0ar  remploi  de  la  glyeérine  dans  les  monlases, 

par  BI.  le  doct.  HOFMAUlff  (3). 

L*auteur  propose  remploi  de  la  glycérine  dans  la  fabrication  des 
objets  moulés  dans  des  matrices  en  plâtre.  Jusqulci  on  se  servait  d'une 
dissolution  de  savon  pour  empêcher  l'adhérence  du  moule  ;  mais  on  a 
remarqué^  depuis  quelque  temps,  que  les  savons  du  commerce  ne  don- 
nent plus  de  bons  résultats  et  que  les  objets  moulés  ne  se  séparent 
plus  de  la  matrice  qu'avec  la  plus  grande  difficulté;  cela  tient-il  ^ 
une  fabrication  moins  parfaite  du  savon,  ou  à  l'emploi  plus  fréqueo^ 
des  savons  d'oléine  qui  auraient  des  propriétés  particulières?  On  l*^' 
gnore. 

L'auteur  a  essayé  de  remplacer  le  savon  par  la  glycérine,  sans  r^' 
sultat  satisfaisant;  mais,  en  commençant  par  recouvrir  le  moule  d'uC^^ 
couche  de  savon,  puis  cette  couche  de  savon  de  glycérine,  au  moy^  ^ 
d'un  pinceau,  il  a  obtenu  des  résultats  tout  à  fait  remarquables  et  qi 
ne  donnent  plus  jamais  lieu  à  aucun  accident. 

(1)  Jacobsen*s  Repertorium^  et  Dingler*s  Polytechn,  Joum.y  t.  clxxxv,  p.  8 

(2)  Boettger's,  Polyt.  Notizblatt,  1867,  n»  10. 
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FalirleAtloii  du  earmln  d'indlso,  par  BI.  Max  RŒiililSR  (l). 

Le  carmin  d'indigo  (sulfindigotate  de  sodium  ou  de  potassium)  est 
préparé,  comme  chacun  le  sait,  en  dissolvant  Tindigo  dans  l'acide  sulfu- 
rique  et  précipitant  cette  solution  au  moyen  d'une  eau  chargée  de  sel, 
dans  laquelle  les  sulfindigotates  alcalins  sont  insolubles. 

Le  choix  deTindigo  sur  lequel  on  veut  opérer  n'est  pas  indifférent  : 
le  prix  de  cette  matière  est  en  général  en  rapport  avec  la  quantité 
d'indigotine  pure  qu'elle  renferme,  mais  il  est  bien  plus  avantageux 
d'employer  les  qualités  d'indigo  les  plus  fines,  parce  que,  pour  la  pré- 
paration d'un  beau  carmin,  on  évite  ainsi  des  purifications  et  des  la- 
vages très-nombreux,  qui  se  traduisent  finalement  par  des  dépenses 
assez  élevées.  Les  caractères  d'un  bon  indigo  sont  connus  :  il  doit  être 
poreux,  léger,  clair;  mais  ces  caractères  physiques  ne  doivent  pas  con- 
tenter un  fabricant  habile  qui  devra  toujours,  en  prélevant  un  échan* 
tillon  moyen  sur  la  marchandise  qui  lui  est  offerte,  s'assurer,  par 
l'une  des  méthodes  connues,  de  sa  richesse  en  indigotine. 

Le  carmin  consiste  en  une  pâte  bien   uniforme,  sans  grumeaux, 
d'une  belle  couleur  cuivrée  ;  étendu  sur  une  lame  de  verre  et  regardé 
par  transparence,  il  doit  être  d'un  bleu  pur^  avec  une  pointe  violette. 
La  pulvérisation  de  l'indigo  est  la  première  opération  de  cette  fabrica- 
tion. L'auteur  dépose  l'indigo  par  5  kilos  à  la  fois  dans  un  tambour  de 
bois  convenablement  fermé  et  dans  lequel  se  trouvent  trois  boulets  de 
6  livres  chacun;  ce  tambour  est  fi\é  dans  une  caisse  en  bois^  destinée 
à  retenir  les  parcelles  d'indigo  qui  pourraient  s'échapper  et  qui  au- 
trement seraient  perdues;  tout  le  système  est  mis  en  mouvement 
au  moyen  d'tine  manivelle  qui  passe  par  l'axe  de  la  caisse,  mais  non 
f^r  celui  du  tambour,  de  telle  sorte  qu'on  obtient  ainsi  un  mouve- 
inent  excentrique.  Après  trois  heures,  l'indigo  est  pulvérisé.  On  le  re- 
Ure  et  on  le  fait  passer  à  travers  un  tamis  de  soie,  dont  la  finesse 
(Correspond  à  i  00  fils  par  pouce  carré.  Les  parties  plus  grossières  qui 
c^e  peuvent  traverser  ce  tamis  sont  mises  de  côté  et  doivent  être  sou- 
^^ises  à  un  nouveau  broyage. 

La  poudre  ainsi  obtenue  doit  maintenant  être  desséchée,  afin  que, 
i^ns  le  traitement  suivant,  Teau  qu'elle  renferme  toujours  ne  puisse, 
^xi  contact  de  l'acide  sulfurique,  déterminer  une  élévation  de  tempé- 
rature qui  pourrait  être  nuisible.  Cette  dessiccation  s'opère  à  la  tem« 
>érature  de  60  ou  70°. 

(1)  Diogler^t,  Polifieehn.  Jnwn,,  t.  clzxxv,  p.  M, 
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Lorsque  l'indigo  est  sec  et  refroidi,  on  procède  à  la  dissolution  ;  c'est 
d'elle  que  dépend  le  rc^àultat  de  la  fabrication;  on  ne  saurait  donc  y 
apporter  trop  de  soins.  M.  Hœsler  trouve  avantageux  d'opérer  sur  de 
très-petites  quantités  à  la  fois,  parce  que  d'une  part  la  main-d'œuvre 
est  ainsi  facilitée;  d'aulrû  jart,  s'il  ariive  un  accident,  la  perte  occa- 
sionnée ne  porte  ainsi  que  sur  peu  de  produit. 

La  question  de  savoir  s'il  est  plus  avanla<:^eu\  de  verser  l'acide  sulfu- 
rique  sur  l'indigo  ou  l'indigo  daus  l'acide  sulfuiique,  a  été  souvent 
discutée.  Il  parnît  préféralle  d'ajouter  l'acide  à  l'indigo;  la  tempéra- 
ture s'élève  nioiiis,  il  se  produit  moins  d'acide  sulfureux,  et,  en  fin  de 
compte,  la  dissolution  s'o[èrc  mieux.  Ouaut  à  la  nature  de  l'acide 
sulfurique,  il  est  indispensable  de  s'assurer  qu'il  ne  renferme  poiflt 
d'acide  nilriquc;  dans  tous  les  cas,  il  est  bon  d'y  ajouter  une  petite 
quantité  de  sulfate  d'ammoniaque.  La  conccnlraliou  de  l'acide  mérite 
légalement  l'attention  du  faLiicant.  L'acide  à  66°  n'a  pas  donné  de  bons 
résultats;  plus  l'acide  est  foi t,  nicillcuie  est  la  dissolution.  On  s'est 
arrêté  à  un  mélange  de  4  p.  1/2  d'acide  fumant  et  de  i  p.  d'acide 
à  66°.  Je  dois  dire  néanmoii.s  que  plus  le  degré  de  l'acide  est  faible, 
plus  la  masse  du  carmin  piuduit  est  violette  par  transparence. 

On  dispose  dans   des  terrines,    convenablement  refroidies  par  de 
l'eau,  500  grammes  d'indigo  pulvérisL^,  j>uis  on  y  verse  1^"*,377  du  mé- 
lange des  deux  acidfs  préalablement  rcfioidi;  à  l'aide  d'an  fort  bâton 
de  verre,  on  lemue  la  masse  d'abo:  t!  lentement,  ensuite  plus  vile,  de 
façon  à  bien  délayer  toat  l'indigo  cl  à  é\itcr  la  formation  de  gru- 
meaux. Après  une  demi-heure  environ,  le  tout  forme  une  pâte  bien 
lisse,  presque  noire;  on  remue  alors  plus  lentement  et  on  ajoute  une 
seconde   portion   d'acido  égale  à  la  première;  lorsque  le  mélange 
mousse  fortement  et  qu'il  se  dégage  beaucoup  d'acide  sulfureux,  c'est 
un  mauvais  signe  ;  c'en  est  un  bon,  au  contraire,  lorsque,  le  mélange 
complet  étant  effectué,  il  se  forme  à  sa  surface  une  écume  épaisse 
de  petiies  bulles  de  gaz  et  qu'il  s'éjiaissit  peu  à  peu.  A  la  vérité,  ce 
mode  de  dissolution  de  l'indigo  est  pénible,  puisqu'un  ouvrier  ^^ 
peut  guère  en  préparer  ainsi  que  50  kilos,  mais  on  obtient  toujours 
de  bons  résultats.  A  ce  moment,  la  transformation  de  l'indigo  est  l^^^ 
d'être  effectuée,  et  si  on  lui  faisait  subir  immédiatement  lesopérali^^^ 
subséquentes,  on  n'aurait  qu'un  bien  mauvais  résultat.  Il  faut  a?>^^' 
donner  les  terrines,  recouvertes  pour  les  piotégoi'de  la  poussière,  p^ 
dant  14  jours,  en  ayant  soin  de  remuer  de  temps  à  autre,  et  ea 
chauffant  légèrement  pendant  les  derniers  jours.  Le  tout  s'est  aX^ 
transformé  en  un  mélange  épais,  recouvert  d'une  couche  plus  liqui  ^^ 
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Le  résultat  final  est  d'autant  meilleur  que  la  solution  a  été  aban- 
donnée plus  longtemps  à  elle-môme. 

On  procède  alors  à  la  précipitation.  Dans  de  grandes  cuves,  on  verse 
le  contenu  de  5  terrines,  soit  par  conséquent  2''*^*, 3  d'indigo  et  13''*^*,77 
d*acide  sulfurique.  On  y  ajoute  135  litres  d'eau  froide,  bien  pure; 
puis  peu  à  peu  une  solution  concentrée  de  sel  marin  (à  1,17  de  den- 
sité, 23®  B.),  jusqu'à  ce  que  toute  la  matière  colorante  soit  précipitée  : 
autrefois,  l'auteur  se  servait  comme  précipitant  de  carbonate  de  so- 
dium, mais  il  arrivait  ainsi,  non-seulement  à  un  prix  de  revient  plus 
élevé,  mais'encore  à  une  perte  de  temps  très-grande,  due  à  l'efferves- 
cence considérable  qu'accroît  la  réaction  do  l'acide  sur  le  carbonate. 
Il  a  fallu  naturellement  changer  le  mode  de  fillration,  puisque  l'acide 
chlorhydrique,  mis  en  liberté,  dans  la  réaction,  attaque  trop  énergique- 
ment  les  filtres  tendus,  dont  on  s'était  servi  jusqu'alors.  La  solution 
du  sel  est  préparée  facilement  en  disposant,  dans  des  cuves  pleines 
d'eau  et  munies  à  leur  partie  inférieure  d'un  robinet  de  vidange,  de 
grands  filtres  de  feutre  que  l'on  remplit  de  sel;  la  solution  s'effectue 
peu  à  peu  et  les  portions  les  plus  denses  gagnant  le  fond  ;  on  arrive 
promplement  et  sans  frais  A  avoir  constamment  une  liqueur  saturée 
toute  prête. 

La  fiUration  est  effectuée  dans  des  caisses  munies  d'un  double  fond 
percé  de  trous  et  sur  lequel  repose  le  filtre  que  Ton  a  eu  préalable- 
ment soin  de  bien  tremper  dans  l'eau;  on  fait  arriver  sur  ce  filtre  le 
liquide  acide  avec  le  précipité  en  suspension;  il  faut  avoir  soin  de 
reverser  les  premières  liqueurs  filtrées  sur  le  filtre  jusqu'à  ce  que 
celui-ci  soit  complètement  garni  et.  no  laisse  plus  passer  de  précipité; 
les  liqueurs  doivent  être  d'un  vert  noirâtre. 

Lorsqu'on  précipite  par  la  soude,  les  liqueurs  sont  concentrées  et 
amenées  à  cristallisation.  Lorsqu'au  lieu  de  précipiter  à  l'aide  du  sel 
marin,  on  emploie  du  chlorure  de  potassium,  on  obtient  du  sulfindi- 
gotale  de  potassium;  mais  6e  dernier  est  moins  estimé  à  cause  de  sa 
solubilité  moindre. 

La  filtralion  terminée,  on  replie  le  filtre  sur  lui-même  et  on  soumet 
les  gâteaux  ainsi  obtenus  à  une  pression  ménagée;  le  carmin  que  l'on 
en  relire  est  alors  bon  pour  cei  tains  usages;  mais  lorsqu'il  s'agit  de 
livrer  un  produit  destiné  à  fournir  des  nuances  très-pures,  il  faut  en- 
core le  soumettre  à  diverses  opérations. 

On  délaye  le  précipité  fourni  par  2'''^',5  d'indigo  dans  125  litres  d'eau 
bouillante;  on  mélange  bien  le  tout  à  l'aide  de  grandes  spatules  en 
bois,  puis  on  y  ajoute  2^^'*, o  d'acide  sulfurique  à  CG°.  Quoique  cette 


3S4  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

proportion  d'acide  ne  dissolve  pas  toujours  tout  le  carmin,  elle  est 
suffisante  pour  ramener  à  une  extrême  ténuité  et  pour  maintenir,  i 
la  précipitation  suivante,  toutes  les  impuretés  en  dissolution. 

Cette  seconde  précipitation  se  fait  au  moyen  d'un  mélange  de 
2'^'**,5  de  soude  à  90°  et  d'une  quantité  égale  de  sel  marin  par  kilo- 
gramme d'indigo;  on  remue  avec  soin,  puis  on  laisse  refroidir  et  on 
filtre,  il  est  convenable  d'opérer  cette  seconde  fîltration  sur  de  grands 
filtres  de  2  mètres  carrés  environ,  tendus  sur  des  supports  en  bois; 
les  eaux-mères  sont  d'un  vert  sale. 

A  l'aide  d'une  spatule  en  bois,  on  racle  fréquemment  les  filtres  de 
manière  à  bâter  la  filtration,  qui  est  suffisamment  avancée  après  deux 
jours;  puis  on  lave  le  produit  jusqu'à  ce  que  les  eaux  paraissent  d'un 
bleu  pur.  A  ce  moment  le  produit  est  bon  à  livrer;  il  n'y  a  plus  qu'à 
le  soumettre  à  l'action  de  la  presse  pour  lui  donner  la  concentration 
voulue. 

Pour  les  produits  de  toute  première  qualité,  on  pousse  la  puriflcar 
tion  encore  plus  loin;  on  délaye  le  précipité  dans  30  litres  d'eau  bouil- 
lante par  kilogramme  d'indigo  et  on  le  précipite  par  du  sel.  Après  re- 
froidissement, on  filtre  et  ou  laisse  égoutler.  Quoique  la  main-d'œuvre 
occasionnée  par  ces  divers  lavages  en  cuve  soit  i^sez  élevée,  il  est  pré- 
férable d'opérer  ainsi  plutôt  que  de  laver  sur  les  filtres,  parce  que  ja- 
iliais  on  n'arrive  à  des  lavages  aussi  parfaits. 

Si^  au  lieu  d'indigo  très-fin,  on  s'est  servi  d*indigo  de  seconde  qot' 
lité,  ces  lavages  doivent  être  multipliés;  il  faut  en  tout  cas  les  pro- 
longer jusqu'à  ce  que  les  eaux-mères  paraissent  d'un  bleu  pur. 

Le  carmin  est  alors  recueilli  et  soumis  dans  des  filtres  de  toile  à 
l'action  de  la  presse;  lorqu'il  est  suffisamment  concentré,  ou  le  re- 
cueille et  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de  glycérine  qui  lui  coo« 
serve  le  degré  d'humidité  voulu. 

1  kilogr.  d'indigo  fournit  environ  10  kilogr.  de  carmin. 

Les  filtres  qui  servent  dans  ces  diverses  opérations  doivent  être  fré- 
quemment lavés;  ces  eaux  de  lavage  rentrent  dans  la  fabrication. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  6  DÉCEMBBE  1867. 

Présidence  de  M,  Debray» 

M.  Berthelot  présente  un  thermomètre  d'une  disposition  spéciale 
pour  l'évaluation  des  températures  supérieures  à  l'ébullition  du  mer- 
cure, et  indique  les  conditions  du  fonctionnement  de  cet  instrument. 

M.  Cloez  expose  un  nouveau  procédé  de  détermination  de  Toxygène 
en  dissolution  dans  les  eaux. 

M.  Scheurer-Kestner  adresse  une  note  sur  un  stannate  de  soude  cris- 
tallisé, 

M.  WiLLM  offre  à  la  Société,  au  nom  de  M.  le  professeur  Weltzien  et 
en  son  nom^  une  brochure  intitulée  :  Aperçu  systématiqvs  des  combinai- 
sons dites  inorganiques  (édition  française  publiée  avec  le  concours  de 
M.  Willm). 

M.  DE  Clermont  fait  hommage  à  la  Société,  de  la  part  de  M.  Peltzeb, 
d'une  brochure  en  allemand  intitulée  :  Sur  les  substitutions  de  Vacide 
parabenzoïque  et  de  Vacide  anisique. 

M.  E.  Kopp  adresse  une  note  imprimée  sur  V emploi  de  la  nitroglycé- 
rine dans  les  carrières  (1), 

Le  môme  auteur  adresse  une  brochure  imprimée  sur  les  perfection^ 
nements  apportés  au  traitement  de  la  garance  et  à  la  fabrication  de  ses 
extraits  pour  l'impression, 

M.  James  Dâna  adresse  une  note  imprimée  sur  la  nomenclature  miné» 
ralogique,  et  une  notice  imprimée  sur  la  cristallogénie  et  la  cristàllo» 
graphie,  notamment  sur  le  groupe  des  i'eldspaths. 

M.  Gustave  Hinrich,  professeur  à  l'université  d'Iowa  (Etats-Unis  d'A- 
mérique), adresse  un  résumé  imprimé  en  français  de  son  Programme 
d'atomécanique  ou  la  chimie  considérée  comme  kLmécaniqu^  des  panatomes. 

(1)  Un  extrait  de  ce  travail  a  déjà  paru  dans  co  Recueil^  d'après  les  Comptes 
rendus  de  l* Académie  des  sciences, 

NODV.  sér.,  t.  vm*  1867.  —  soc.  chim.  25 


t».'.- 


386  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

M.  KnPFERscHLAGBR  adresse  de  Liège  une  noie  imprimée  sur  les  mo- 
diflcatiom  appbrtées  aia  procédé  de  M.  Margueritte  pouf  le  âosdge  whané' 
triqae  du  fer.  Cette  méthode  consiste  à  opérer  le  dosage  du  fer  par 
Thypermanganate  de  potasse  dans  une  liqueur  où  le  chlorure  de  fer 
a  été  préalablement  amené  à  l'état  de  sulfate  ferreux. 

M.  Debrat  et  M.  Leblanc  font  observer  que  cette  modiOcation  re* 
produit  la  teneur  d*une  communication  faite  à  la  Société  sur  le  même 
suj,et  par  M.  Terreil  (séance  du  7  décembre  1866^  t.  vu  de  ce  Recueil, 
p.  {  [1867]). 

SÉANCE  DU  20  DÉCEMBRE  1867. 

Présidence  de  M.  Debray, 

BIM.  BiRNBAUH  etGÉaoxoNT^  à  Carlsrnhe,  sont  nommés  membres  n(0i 
résidants. 

M.  LAtTH,  au  nom  de  MM.  Scheurer-Restner  et  Rosenstiehl,  expose 
des  recherches  sur  la  composition  des  résidus  provenant  du  grUlage  éê 
pyrites, 

M.  Lamy  et  M.  Lemoine  présentent  quelques  observations  au  sujet  dd 
cette  communication. 

M.  BERTHELôt  exposé  quelques  recherches  sur  les  propriétés  del'oiy- 
stilfure  de  carbone  découvert  par  M.  Than. 

M.  Cornu  présente  quelques  considérations  sur  les  volumes  moUcU' 
laires  des  composés  organiques  et  sur  les  liaisons  qu*iis  présentent  avec 
les  volumes  moléculaires  de  leurs  éléments  constituants* 

M.  P.  BÉRARD  communique  le  résultat  de  ses  recherches  surladn 
dé  Carnauba. 

M.  Gauher  expose  ses  recherches  sur  les  nitriles  et  partîculièréineDf 
sUk^  utib  combinaison  de  nitrile  et  d'alcool. 

M.  le  D^  Thiercelin^  avant  de  commencer  à  traiter  la  questioti  ^ 
Textraction  de  l'iode  des  eaux-mères  du  nitrate  de  soude  nàtûreVJi^' 
sentis  quelques  considérations  sur  le  gisement  du  nitrate  de  soude  au 
Pérou. 

La  correspondance  imprimée  se  compose  des  pièces  suivantes  : 

Recherches  sur  plusieurs  molybdates  nouveaux  ou  peu  connus  et  swf  '^ 
principauù:  fluoosyrmlybdateSt  par  M.  Marc  Delafontaine. 

Sur  une  nouvelle  méthode  d'essai  des  matières  plombeuses  et  desn^' 
rai§  de  plomb,  par  M.  Antoine  Mascazzini. 
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lor  vn  noayeaii  thermomètre  pour  la  mesiirè  de«  tempérAtnreé 

éleTèeg,  par  BI.  BERTHJBIjOT. 

Tai  rhonneur  de  présenter  à  la  Société  un  nameau  thmnoméiré 'pour 

valuatùm  des  températures  supérieures  au  point  d'ébulhtion  du  mer" 

te. 

Ce  thermomètre  se  compose  d'un  réservoir  en  verre  dur,  cyiindri- 

ae,  de  4  cenlim.  cubes  de  capacité  environ:  le  réservoir  est  soudé 

sa  partie  supérieure  avec  une  tige  capillaire,  dont  le  aiiamètrè  inte- 

eur  est  égal  à  un  cinquième  de  millimètre  ou  voisin  de  cette  larV 

/\  *  ,•.,■.       .1.  î 

Vur.  Cette  tige  doit  être  d'un  diamètre  intérieur  sensiblement  uni- 
nne,  ce  que  Ton  vérifiera  avec  grand  soin.  Elle  s'élève  d'abord  prâ- 
le  verticalement;  sur  une  longueur  de  âOO  millimêtres^piiis  elle  se 
(plié  à  angle  droit,  descend  verticalement  sur  une  longueur  de  720 
730  millimètres,  se  recourbe  de  nouveau  et  remonte  de  20  millî- 
èlres,  pour  se  souder  finalement  avec  un  réservoir  sphériqùè  d*un 
àmètre  égal  à  30  millimètres  et  ouvert  à  sa  partie  supérieure. 
La  longue  branche  verticale  est  fixée  sur  une  règle  plate,  divisée 
1  millimètres  et  qui  peut  glisser  le  long  de  la  tige.  Le  tout  est  porté 
ir  un  pied  très-solide, 

i^oiir  construire  le  thermomètre,  on  soude  le  réservoir  cylindrique 
la  tige,  en  le  laissant  ouvert  aux  deux  bouts;  on  y  détermine  une 
>piration  continue  pendant  que  l'on  chauffé  fortement  lé  réservoir 
^b^rique  et  la  tige  sur  toute  sa  longueur,  afin  de  la  déss^clier.  Ob 
nne  alors  le  réservoir  cylindrique  et  on  laisse  refroidir.  Ce  r^ùltàt 
teial,  on  verse  du  mercure  dans  le  réservoir  sphériquë  et  oii  y  ikîl 
vide  à  20  centimètres  environ,  de  façon  à  faire  sortir  une  portion 
^  Tair  du  réservoir  cylindrique.  En  rétablissant  la  pression  atmo- 
iiérique^  le  mercure  s'élève  dans  la  partie  capillaire  jusqu'à  ùné 
'^taine  hauteur. 

En  plaçant  le  réservoir  cylindrique  tour  à  tour  dans  la'  glace  fon- 
^iitjB,  dans  l'eau  en  ébuUition,  enfin  dans  le  mercure  et  dans  lé 
Ufre  bouillants,  on  détermine  les  points  0,  100,  350  et  î&l^.  A  riidé 
^  ces  quatre  points,  rapportés  à  l'échelle  de  la  règle,  on  tracé  là 
^i'l)e  des  températures  sur  un  papier  quadrillé,  et  Ton  reporté  lés 
^^res  obtenus  sur  la  règle,  parallèlement  à  la  colonne  des  milli- 
^trés. 
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Ces  nombres  sont  relatifs  à  la  pression  atmosphérique  pour  laquelle 
ils  ont  été  déterminés.  Mais  si  la  pression  chauge,  il  suffit  de  déte^ 
miner  de  nouveau  un  seul  d'entre  eux,  le  point  0  ou  le  point  100,  par 
exemple,  et  de  faire  glisser  la  règle  le  long  de  la  tige,  de  façon  i 
faire  coïncider  ce  point  avec  l'indication  correspondante  écrite  sur  la 
règle.  Cette  précaution  doit  être  observée  chaque  fois  que  Ton  se  sert 
de  l'instrument. 

On  se  sert  de  cet  instrument,  comme  d'un  thermomètre  à  mercore 
ordinaire,  pour  déterminer  les  hautes  températures,  pour  faire  les  dis- 
tillations fractionnées  au-dessus  de  330°  et  jusqu'à  500°,  etc.  Sa  sensi- 
bilité est  à  peu  près  la  même  que  celle  d'un  thermomètre  à  mercure 
de  môme  volume,  pourvu  que  l'on  ail  soin  d'amener  chaque  fois,  par 
une  série  de  petits  chocs,  Ja  colonne  mercurielle  à  un  niveau  normal. 
Le  thermomètre  indique  les  températures  avec  une  erreur  moindre 
que  deux  ou  trois  degrés,  pourvu  que  la  tige  capillaire  soit  d'unca* 
libre  sensiblement  uniforme. 

Ce  thermomètre  peut  également  servir  pour  les  températures  infé-  j 
rieures  au  point  de  congélation  du  mercure. 

Enfin,  en  construisant  le  réservoir  et  la  première  portion  de  la  tige   i 
en  porcelaine,  on  pourrait  l'employer  pour  les  températures  supé- 
rieures à  500°,  jusqu'à  1000°  et  au  delà. 

La  forme  décrite  est  celle  d''un  thermomètre  destiné  à  faire  des  dis- 
tillations; mais  il  est  clair  que  l'on  peut  donner  au  réservoir  cylin- 
drique et  aux  deux  premières  portions  de  la  tige  telle  direction  que 
l'on  veut,  en  vue  des  applications. 

L'exactitude  de  l'instrument  repose  sur  deux  conditions  fondamen- 
tale, savoir  :  la  construction  empirique  de  la  courbe  des  températures 
à  l'aide  de  points  fixes  déterminés  par  expérience,  et  la  petitesse  rela-  * 
tive  de  la  masse  d'air  contenue  dans  la  partie  capillaire  comparée  à  la 
masse  d'air  du  réservoir  cylindrique,  petitesse  telle  que  les  variations 
delà  température  ambiante,  lesquelles  agissent  sur  le  volume  de  la 
première  masse,  n'exercent  en  définitive  qu'une  iufluence  négligeable . 
sur  les  indications  du  thermomètre. 

A  l'aide  de  cet  instrument,  j'ai  pu  exécuter  des  séries  de  distilla- 
tions fractionnées  sur  le  goudron  de  houille,  au-dessus  de  330  ctjfls-  . 
que  vers  450*.  J'ai  reconnu  que  ce  goudron  dégage  lentement  de  V^f  * 
drogène,  se  boursoufle  et  se  change  en  matière  charbonneuse,  veis  \ 
450°,  température  qui  est  celle  de  la  décomposition  commençante  de 
la  plupart  des  composés  organiques  réputés  les  plus  stables. 

J'ai  vérifié  de  nouveau  l'invariabilité  du  point  d'ébullition  du  sonfrC' 
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J'ai  constaté  le  point  d'ébullition  du  rétène,  C36H*8,  lequel  est  situé  à 
390^,  le  point  d'ébuJlilion  de  la  naphtaline  perchlorée,  à  403o,  etc. 

Cet  instrument  est  construit  par  M.  Alvergniat^  ayec  son  adressa 
bien  connue. 

ISur  on  stannate  de  «odiam  cristallisé^ 
par  M.  A.  SCDEURER-KESTMER. 

MM.  Moberg  et  Raramelsberg  ont  montré  que  lorsqu'on  évapore  une 

dissolution  de  stannate  de  sodium,  on  obtient  des  cristaux  renfermant 

3  molécules  d'eau  : 

-S-nNa2^3  +  3H2Q^. 

D'après  M.  Haeffely,  en  redissolvant  ces  cristaux  dans  leur  eau-mère, 
la  dissolution  fournit  au  bout  de  quelque  temps  une  nouvelle  cristal- 
lisation d'un  sel  renfermant  8  molécules  d'eau. 

J*ai  obtenu  une  cristallisation  différente  de  celles-ci  en  exposant  à 
une  basse  température  une  dissolution  peu  concentrée  de  stannate  de 
sodium  pur.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  des  prismes  magnifiques 
ayant  plusieurs  centimètres  de  longueur.  Ces  prismes  sont  très-efflo- 
rescents.  Leur  dissolution  se  trouble  dès  qu'on  la  chauffe  vers  80%  et 
il  se  forme  un  dépôt  blanc  d'un  métastannate.  Onfpeut  empêcher  cette 
décomposition  en  ajoutant  de  l'hydrate  de  sodium  à  la  dissolution. 

A  l'analyse,  ces  cristaux  ont  fourni  les  nombres  suivants  : 

2K%912  ont  perdu  à  la  calcination  ie%351  ;  5e'  ont  fourni  48^769  de 
sulfate  de  sodium;  28%5  ont  produit  08*',752  d'élain  métallique. 

Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 


TrouTé. 

Galcnlé. 

Etain 

30,0 

30,08 

Sodium 

H,6 

11,76 

Eau 

46,5 

46,00 

nombres  qui  correspondent  à  la  formule  : 

^nNa203  ^  iOH24. 

Je  n'ai  pu  obtenir  ces  cristaux  qu'en  employant  des  dissolutions  dé 
stannate  de  sodium  pur. 

La  présence  de  sels  étrangers,  et  surtout  celle  d'un  excès  d'hydrate 
de  sodium,  entrave  la  cristallisation. 

Snr  l-aleoolate  de  baryte,  par  M.  BERTOELOT. 

Dans  le  cours  de  mes  expériences  sur  la  formation  de  Téthylfor- 
miate  de  baryte,  composé  isomère  du  propionate,  que  j'ai  préparé  en 
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bisant  réagir  à  froi^  l'oxyde  de  carbone  ^ur  u^e  solution  alt^çlijdçie  dj^ 
oàrYtè(l},^',ai  constaté  que  Talcoolatede  baryte  offrait  une  composition 
semoiable  à  celle  des  alcoolates  obtenus  par  la  réaction  dés  métaux 
alcalins  sur  Talcool  absolu  : 

Alcoolate  de  baryte  C^H^BaO* 

Alcool  sodé  C^HRJNaO*. 

•  •  ^  ' ,  * 

En  d'autres  termes,  les  éléments  de  l'eau  sont  séparés  deralcoolpar 
la  baryte,  au  moment  de  la  combinaison. 

Cet  alcoûJate  peut  être  obtenu  en  faisant  bouilb'r  une  sol^.tionaic60^ 
que  de  baryte  :  il  se  sépare  sous  forme  insoluble.  On  le  décante  et  on 
le  dessèche  rapidement  à  100®,  dans  un  courant  d'hydrogène  absolu- 
mnjt  sec. 

La  dernière  opération  est  délicate  ;  la  moindre  négligç^pçe  }jà  com« 
promet. 

,1'ai  dosé  l'alcool  et  la  baryte  régénérés  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
composé,  jls  ont  fourni  : 


Baryte  68,0 

Alcool  39,0 


J.a  forjBmle>]M[ge 


i07,0 


BaO  67,4 

Alcool  40,5 


e& 


107,9 

On  remarquera  que  la  somme  de  l'alcool  et  de  la  baryte  est  snpé* 
rieure  au  poids  du  composé  primitif,  ce  qui  démontre  l'élimination 
des  éléments  de  jl'eau  dans  la  formation  dudit  composé. 

En  laissant  cet  alcoolate  en  contact  avec  une  portion  seulement 
de  son  eau-mère,  il  se  redissout  pendant  le  refroidissement  et  fournit 
une  liqueur  plus  concentrée  que  la  dissolution  primitive.  J'ai  ainsi 
obtenu  des  liqueurs  renfermant  jusqu'à  2  gr.  138  de  baryte  anhydffl 
dans  iO  centimètres  cubes.  La  densité  était  égale  à  1^031  à  9»;  ce  qui 
indiqujB  une  contraction  considérable. 

for  l'oxy^Atlon  des  «eldes  orsanlqiies,  par  ;il.  jQERll^Ey^^* 

En  oxydant  Tacétylène,  l'éthylène  et  leurs  homologues,  par  le  per- 
manganate de  potasse,  j'ai  constaté  la  formation  de  l'acide  oxalique  et, 
en  général,  des  acides  bibasiques  renfermant  la  même  proportion  de 

SSi  yoij  fiuUetif^df  l^^mét^çjàm^ue^iioxiy.  sér.,  t.  y,  p.ïlXljW)^ 
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Cîirboiie  que  le  carbure  (1).  Cependant  la  formaljon  de  racide  bibasi- 
que  normal,  correspondant  à  chaque  carbure;  est  toujours  accoiima- 
gnée  par  celle  des  acides  homologues,  bibasiques  et  monobasiques,  qui 
r^enferment  une  moindre  proportion  de  carbone. 

Cette  remarque  s'applique  d'ailleurs,  comme  on  sait,  à  la  plupart 
4ç^s  oxydations  des  principes  organiques. 

L'interprétation  du  fait  m'a  paru  devoir  être  cherchée  dans  une  dou- 
ble série  de  phénomènes.  D'une  part^  l'acide  bibasique  normal  se 
.  dédouble  en  partie,  à  l'état  naissant,  en  acide  monobasique  inférieur 
et  acide  carbonique  : 

C6H408  =  C^H^O*  +  C^O*. 

Acide  Acide  Acide 

maloniqae.       acétiqae.      carbonique. 

D'autre  part,  l'acide  monobasique  ainsi  prod.uit  s'oxyde^  son  tour, 
à  l'état  naissant,  pour  se  changer  en  acide  bibasique  correspon- 
dant : 

C4H40*  +  302  =  C4H20«  +  H*02 

Acide  Acide 

acétique.  oxalique. 

La  môme  chaîne  de  réaction  se  reproduit  ensuite  s^r  le  nouTel  acide 
bibasique. 

Cette  interprétation  est  la  traduction  fidèle  des  faitâ  observés.  Tou« 
tefois,  il  m'a  semblé  qu'elle  prendrait  un  caractère  plus  démonstratif 
si  l'on  réussissait  à  changer  directement  les  acides  monobasiques  en 
acides  bibasiques  correspondants,  par  la  réaction  môme  4^  pei^man- 
ganate. 

C'est  en  effet  ce  que  j'ai  vérifié. 

Aucun  acide  organique,  et  môme  aucun  principe  or,gaiiique,  ne 
résiste  d'une  manière  définitive  au  permanganate  de  potasse,  ni  en 
solution  acide,  ni  en  solution  alcaline  ;  mais  la  durée  des  Réactions 
varie  beaucoup,  suivant  les  corps  mis  en  expériçnce^  circonstaujce  quj 
permet  d'isoler  les  produits  successivement  formés. 

Entrons  dans  le  détail. 

Acide  formique:  C^H^O*.  —  On  admet  en  général  que  l'cicide  tovm- 
que  est  oxydé  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  tandis  qu'il 
résiste  à  une  liqueur  acide.  Or  j'ai  observé,  d'une  paist,  qi\e  L'oxyda* 
tion  dans  une  liqueur  alcaline  n'est  pas  immédiate,  de  telle  façon  qu'en 
opérant  à  froid  et  avec  des  solutions  peu  alcalines  on  peut  airiver  à 
constater  certaines  productions  d'acide  formique,  D'Aulre  part,  ["acide 

jW  BiàUet^  4e  fa  Soçiéti  chimique,  nouv.  sôr.,  t.  vy,  p.  lîÇ  {HSôTiV 
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fonnique^  mis  en  ébullition  avec  le  permanganate  rendu  fortement 
acide  par  l'acide  sulfurique,  le  décolore  assez  rapidement.  L'emploi  de 
ce  réactif  pour  doser  l'acide  formique  exige  donc  des  méoagemeDts. 

Acide  acétique  :  C^H^O^.  —  L'acide  acétique  semble,  au  premier 
abord,  sans  action  sur  le  permanganate,  rendu  acide  ou  alcalin. 

Cependant,  si  Ton  chauffe  à  100*,  au  bain-marie,  un  ballon  à  long 
col  renfermant  de  l'acide  acétique  et  une  solution  étendue  de  per- 
manganate neutre,  la  réduction  ne  tarde  pas  à  se  manifester.  An 
bout  de  15  à  20  heures,  elle  est  déjà  considérable;  elle  produit  seule- 
ment de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 

L'acétate  de  soude,  dissous  dans  une  solution  neutre  de  permanga- 
nate de  potasse,  n'exerce  à  froid  aucune  action  sensible  pendant  les 
premiers  jours.  Cependant,  au  bout  de  trois  mois  de  contact,  on  ol>-* 
tient  une  réduction  visible,  avec  production  d'un  peu  de  carbonate.  A 
TébuUition,  la  réduction  est  déjà  notable  au  bout  de  quelques  heures  ; 
elle  le  devient  surtout  si  Ton  opère  en  présence  d'une  quantité  consî  - 
dérable  de  potasse.  Au  bout  de  10  heures,  à  100<^,  on  observe  lafor^ 
mation  d'une  quantité  très-notable  d'acide  oxalique.  Ainsi  Pacide  acé* 
tique,  en  solution  alcaline,  est  changé  lentement  à  100<^,  par  le  pei — 
manganate,  en  acide  oxalique  : 

C4H404  +  302  =  c*H«08  +  H^O* 

Acide  Acide 

acétique.  oxalique. 

C'est  précisément  la  réaction  dont  j'avais  admis  Texisfence  à  l'état  nais- 
sant; on  voit  qu'elle  a  lieu  mAme  sur  l'acide  acétique  déjà  forméf 
quoique  avec  plus  de  lenteur. 

Acide  oxalique  :  C^H^O^.  —  On  sait  avec  quelle  promptitude  l'acide 
oxalique  est  brûlé  par  le  permanganate,  dans  une  liqueur  acide;  J'ai 
reconnu  qu'il  pouvait  être  également  oxydé  dans  une  liqueur  forte* 
ment  alcaline,  à  i00<^.  Mais  la  réaction  est  excessivement  lente  et 
exige  un  grand  nombre  d'heures  pour  devenir  notable  :  elle  est  né- 
gligeable dans  la  plupart  des  circonstances.  Le  fait  môme  de  son  exis* 
tence  n'en  est  pas  moins  digne  d'intérêt. 

Les  homologues  des  acides  acétique  et  oxalique  sont  beaucoup  pl^^ 
oxydables  par  le  permanganate,  bien  qu'ils  présentent  une  certai^^ 
résistance  à  l'action  de  ce  réactif. 

Sans  insister  sur  l'acide  malonique,  C^HW,  dont  j'ai  constaté  ** 
réaction  lente  à  lOOo  sur  le  permanganate,  soit  acide,  soit  alcaliD>  3^ 
vais  m'arrêter  davantage  sur  les  acides  butyrique  et  succinique. 

AHde  butyrique  :  C^H^O*.  —  L'acide  butyrique  est  oxydé  lentena^^^ 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  393 

par  le  permanganate  neutre.  Mais  j'ai  surtout  étudié  l'oxydation  dans 
une  liqueur  alcaline^  afin  de  prévenir,  autant  que  possible,  la  destruc- 
tion des  acides  bibasiques.  A  cet  effet,  j'ai  dissous  iO  parties  d'acide 
l>u(yrique  dans  1200  parties  d'eau,  en  présence  de  60  parties  de  po- 
tasse. Cette  liqueur  décolore  peu  à  peu  le  permanganate,  soit  à  froid, 
soit  (et  mieux)  à  lOO».  J'ai  prolongé  l'expérience  à  400°,  pendant  plu- 
sieurs jours,  jusqu'à  ce  que  l'acide  butyrique  eût  détruit  un  peu  plus 
que  son  poids  de  permanganate.  La  liqueur  renfermait  alors  une 
quantité  considérable  de  carbonate,  d'oxatate,  et  une  petite  quantité 
de  succinate,  sans  parler  de  l'acétate  et  du  propionate. 

Voici  comment  j'ai  isolé  ces  divers  acides.  J'ai  d'abord  acidulé  la  li- 
queur par  l'acide  chlorhydrique;  j'ai  fait  bouillir  un  moment,  puis  j'ai 
ajouté  une  goutte  d'ammoniaque  et  précipité  par  le  chlorure  de  cal- 
cium ;  le  précipité  obtenu  était  constitué  par  de  l'oxalate  de  chaux, 
renfermant  une  petite  quantité  d'un  sel  analogue  plus  carboné,  pro- 
bablement de  malonate.  J'ai  retiré  de  ce  sel  l'acide  oxalique  eu  na- 
ture. 

D'autre  part,  j'ai  filtré  la  liqueur  séparée  de  l'oxalate  et  je  l'ai 
évaporée  au  bain-marie,  en  éliminant  successivement  le  chlorure 
de  potassium  par  cristallisation.  Le  dernier  résidu,  amené  ainsi  à 
un  très-petit  volume  et  évaporé  à  sec,  a  été  rendu  fortement  acide  par 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  agité  à  plusieurs  reprises 
avec  un  volume  considérable  d'ét*her  purifié.  Ce  dernier^  évaporé  à 
sec,  a  laissé  un  acide  cristallin,  doué  des  propriétés  (cristallisation, 
sublimation)  et  des  réactions  de  l'acide  succinique.  J'ai  vérifié,  en 
outre,  la  solubilité  du  sel  calcaire  dans  l'eau  et  sa  précipitation  par 
l'alcool,  les  mêmes  propriétés  pour  le  sel  magnésien,  la  précipitation 
du  percblorure  de  fer  neutre  par  la  solution  du  succinate  de  ma- 
gnésie, etc. 

La  proportion  d'acide  succinique  ainsi  formé  aux  dépens  de  l'a- 
cide butyrique  est  très-peu  considérable;  ce  que  j'expliquerai  tout  à 
l'heure.  Sa  formation  même,  au  moyen  de  l'acide  butyrique,  est  le 
résultat  essentiel  sur  lequel  j'appelle  l'attention  : 

C8H«0*  +  30«  =  C8H608  +  H^O*. 

Acide  Acide 

butyrique.  sacciaiqQe. 

Elle  s'accorde,  d'une  part,  avec  la  formation  de  l'acide  succinique  au 
moyen  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  azotique,  observée  par  M.  Des- 
saignes, et  d'autre  part,  avec  la  formation  de  l'acide  oxalique  au  moyen 
de  l'acide  acétique,  signalée  plus  haut. 
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Eq  même  temps  que  Tacide  succinique,  prennent  naissance  les  acid^ 
yolatiis,  homologues  inférieurs  de  Tacide  butyrique,  comme  je  m'ea 
suis  assuré  dans  un  essai  spécial  et  par  l'analyse  des  sels  de  barîftç 
obtenus  au  moyen  dès  acides  volatils,  qui  résultent  d'une  saturatioo 
fractionnée.  Cette  séparation  s'exécute  conformément  à  unp  méthodç 
bien  connue.  Mais  la  proportion  des  acides  propionique  et  acétiqoç 
ainsi  formés  ne  dépassait  guère  le  cinquième  du  poids  de  l'addç 
primitif. 

Pour  expliquer  ce  faible  rendement,  il  suffit  de  remarquer  quç  les 
homologues  de  Tacide  butyrique  sont  graduellement  oxydés  par  le  per- 
manganate et  changés  en  oxalate,  puis  en  carbonate,  dans  les  coodi- 
tions  de  Texpérience.  La  quantité  que  Ton  obserYç  n'est  donc  que  la 
différence  des  deux  réactions.    . 

Je  vais  établir  que  la  même  observation  explique  pourquoi  Tacide 
succinique  ne  se  manifeste  qu'en  proportion  peu  considérable. 

Adde  succinique  :  C^HW.—  En  effet,  l'acide  succinique,  bouiUiaTec 
une  solution  neutre  de  permanganate  de  potasse,  la  réduit  lentement. 
La  réduction  s'opère  également  à  100<>^  en  présence  de  l'acide  sulfo- 
rique.  En  opérant  en  présence  d'une  grande  quantité  de  potasse,  j'ai 
observé  déjà  au  bout  de  2  heures,  à  lOO»,  la  formation  d'une  produc- 
tion très-notable  d'acide  oxalique. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage  sur  ces  résultats;  ils  justifient  les 
interprétations  exposées  au  début  de  cette  note. 

On  voit,  je  le  répète,  que  la  réaction  du  permanganate  de  potasse 
sur  les  principes  organiques  est  illimitée.  On  peut,  en  effet,  parvenir 
à  réduire  ces  principes  entièrement,  ou  presque  entièrement,  en  eau 
et  en  acide  carbonique,  à  l'aide  du  susdit  réactif.  Gonoirae  eiempjô.d.^ 
ces  réactions  complètes,  je  citerai  l'essence  de  térébenthine.  En  opé- 
rant à  froid,  dans  une  liqueur  très-acide  et  par  une  réaction  prolongée 
pendant  un  an^  j'ai  transformé  le  carbure,  à  peu  près  en  totalité,  en 
eau  et  en  acide  carbonique.  J'ai  fait  une  observation  semblable  sar 
l'acétone,  en  opérant  à  froid  et  dans  une  liqueur  trèç-alcaline. 

L'énergie  oxydante  que  le  permanganate  de  potasse  manifeste  à  on 
si  haut  degré  me  paraît  devoir  être  expliquée  pçir  des  considérations 
thermochimiques.  Elle  pouvait  être  annoncée  à  l'avance.  En  effet,  l'a* 
cide  permanganique  libre  dégage  une  grande  quantité  de  chaleur, 
lorsqu'il  se  décompose  en  oxygène  et  oxyde  de  manganèse;  sa  vapeur 
détone  même  spontanément.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans 
rpxydation  d'un  composé  quelconque,  au  moyen  de  l'acide  pernaan* 
ganique,  est  donc  plus  considérable  que  celle  qui  serait  produite  ptf 
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l'oxygène  |libre  (i).  Il  résulte  du  fait  dté  plu3  haut  que  la  quantité  de 
chaleur  produite  dans  une  oxydation  par  le  permanganate  est  égale- 
ment supérieure  à  celle  qui  serait  produite,  dans  les  mêmes  condi- 
tiops,  au  moyen  du  bioxyde  de  manganèse;  c'est  donc  à  tort  que  l'ac- 
tion du  bioxyde  de  manganèse  a  été  parfois  assimilée  à  celle  de  l'acide 
pf^nnanganique;  ce  dernier  est  un  oxydant  plus  énergique  que  le  bi- 
o?^.de  de  manganèse. 

Les  différences  entre  l'action  du  permanganate  acide  et  celle  du 
permanganate  alcalin  s'expliquent  de  même.  Soit  l'oxydation  d'un 
çoTjf^j  donnant  naissance  aux  mêmes  produits  :  on  peut  démontrer  par 
1^  calcul  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  un  poids  donné  de 
permanganate^  dans  une  liqueur  très^acide,  est  plus  grande  que  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  liqueur  très-alcaline  (2). 

On  montrerait  probablement  de  la  même  manière  que  Tacide  per« 
manganique  Tempoi-te  sur  l'acide  chromique,  si  Ton  possédait  les 
données  thermochimiques  conyenables  pour  ce  dernier  acide.  Je  dis 
que  cette  prépondérance  de  l'acide  permanganique  est  probable,  parce 
^ue  Tacide  chromique  n'exerce  guère  son  action  oxydante  dans  les 
ligueurs  alcalines.  Même  dans  les  liqueurs  acides,  son  action  est  plus 
limitée,  conime  il  résulte  des  expériences  de  M.  Chapman,  comparées 
pec  celles  que  je  Tiens  d'exposer. 

V 

0ar  les  noiiTeâiix  niimes  de  la  série  grtuu^, 
par  M.  Armaild  GAVTIEB. 

—  Suite  (3).  — 

Les  isomères  des  nitriles  gras  dont  j'ai  annoncé  le  premier  la  produc- 
tloti  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  les  sels  doubles  analo- 
gués  à  celui  qui  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  E.  Meyer, 
en  1858  (4),  en  faisant  réagir  le  cyanure  d'argent  sur  l'iodure  d'éthylé, 
De  peuvent  s^obtenir  ni  purs,  comme  le  prouvent  les  analyses  que  j'en 
aï  publiées  dans  ce  recueil,  ni  en  quantité  notable  par  la  voie  de  la 
distillation  sèche.  Une  très-grande  partie  du  sel  double  se  résinifie,  se 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  vi,  p.  29S  et  296  (1866). 

(i)  Mais  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  an  même  poids  d*oxygène,  fixé  sur 
U  matière  oxydable,  est  vraisemblablement  plus  grande  dans  une  liqueur  alca- 
line que  dans  une  liqueur  acide. 

(3)  Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences^  séance  du  18  nov.  1867.  — 
Vbtr  les  premières  parties  dans  ce  volume,  p.  216  et  284. 

(h)  Thèse  inaugurale  de  doctorat,  Berlin  ;  De  fiasibus  organieis  qucg  arte 
9iànjUHtur, 
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boursouflle  et  se  détruit  ;  il  est  presque  impossible  d*obtenir  ainsi,  ^ 
particulier,  le  nouveau  cyanure  de  méthyle. 

J*ai  trouvé  maintenant  un  procédé  qui  permet  de  recueillir  trë»- 
approximativement  la  quantité  théorique  des  nouveaux  nitriles  à  l'état 
de  pureté  parfaite. 

Je  cbaufTe  pour  cela  entre  i30  et  140*^  pendant  quelques  heures,  en 
vase  clos,  un  mélange  de  2  molécules  de  cyanure  d'argent  avec  1  mo- 
lécule d'iodure  alcoolique,  additionné  des  2/5  dQ  son  volume  d'éther. 
Le  sel  double  s*étant  produit^  ce  que  Ton  reconnaît  à  ce  que  Tétberse 
sépare  à  peine  coloré  de  la  masse  cristalline,  on  prend  celle-ci,  on  la 
broyé,  on  la  dessèche  au  bain-marie,  et  on  lui  ajoute  la  moitié  de  son 
poids  de  cyanure  de  potassium  pur  et  une  petite  quantité  d'eao.  Le 
cyanure  alcalin  sépare  le  nitrile  en  produisant  le  sel  double  GyK,CyAg 
avec  émission  de  chaleur,  et  on  obtient  le  nitrile  ainsi  déplacé  en  dis- 
tillant le  tout  au  bain-marie  ou  au  bain  d'huile. 

Pour  le  purifier,  on  le  lave  à  Teau  froide  salée,  qui  dissout  une  petite 
quantité  de  niélhylamine,  d*éthylamine,  etc.;  on  le  dessèche  sur  du 
chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie  ;  on  &*aperçoît  alors  qu'il  eit 
presque  absolument  pur,  exempt  de  divers  corps  difficilement  cristal- 
lisables  par  le  refroidissement,  mais  surtout  d'une  matière  résineuse 
qui,  malgré  de  très-nombreuses  distillations,  se  sépare  des  nitriles 
formés  par  la  méthode  de  distillation  sèche,  même  au  bout  de  cinq  à 
six  mois. 

J'ai  vainement  essayé  de  remplacer  le  cyanure  d'argent  par  divers 
autres  cyanures,  tels  que  ceux  de  zinc,  de  plomb,  ou  un  mélange  de 
cyanure  d'argent  et  de  potassium,  enfin  par  le  cyanure  de  potassium 
seul.  Dans  le  cas  des  deux  premiers,  il  se  produit  aussi  des  sels  doubles, 
maïs  leur  distillation  ne  donne  naissance  qu'à  une  petite  quantité  des 
nitriles  anciens.  Avec  le  cyanure  de  potassium  et  l'iodure  ou  le  chlo- 
rure d'élhyle,  on  n'obtient  qu'une  faible  quantité  du  nouveau  nitrile. 

Obtenus  comme  je  viens  de  le  dire,  ces  nitriles  (auxquels  on  pour- 
rait donner  le  nom  qu'a  bien  voulu  m'indiquer  M.  Berthelot,  déni* 
iriles  formyliques,  nom  qui  exprime  bien  leur  liaison  avec  les  formiates 
des  monamines  alcooliques  dont  ils  sont  les  vrais  nitriles)  jouissent  de 
ptopriétés  et  de  réactions  bien  tranchées.  • 

Le  nitrile  formo-méthylique 

bout  à  58-59*»  (l'acétonitrile  Az  (CmY  bouillant  à  82«).  C'est  un  corps 
incolore,  bien  fluide,  d'une  horrible  odeur,  amer  à  la  gorge,  qui  r^P' 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  397 

pelle  à  lajois  Tartichaut  et  le  phosphore  ;  son  action  sur  Torganisme 
est  des  plus  redoutables  ;  elle  produit  aussitôt  des  nausées,  de  la  cé- 
phalalgie^ des  vertiges. 

Ce  corps  est  un  peu  soluble  dans  Teau  et  plus  léger  qu'elle. 

Obtenu  comme  je  viens  de  le  dire,  il  est  alcalin;  mais  après  avoir 
été  plusieurs  fois  lavé  ou  lorsqu'il  est  produit  par  la  distillation  sèche 
et  qu'on  le  conserve  longtemps  pour  laisser  déposer  la  résine,  il  a  en- 
core la  propriété  de  bleuir  légèrement  le  papier  rouge  préalablement 
huniecté.  La  tache  bleue  disparaît  ensuite  peu  à  peu.  Il  se  produit, 
sous  l'influence  de  Teau,  Tune  des  deux  réactions,  ou  plutôt,  comme 
j'ea  dirai  plus  loin  la  cause,  les  deux  réactions  suivantes  : 


et 


Az||n3  +  2HÎ0  =  ^^fj|^. 


Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  ainsi  un  sel  neutre,  et  l'acidité  primi- 
tive du  papier  reparaît. 
Le  niirile  formo-éthylique 

se  prépare  comme  le  précédent  et  jouit  des  mômes  propriétés  organo- 
leptiques;  il  est  comme  lui  un  peu  alcalin;  il  bout  de  78  à80<*  (le  pro- 
pionitrile  bout  à  97°). 

Les  nitriles  formyliques  se  comportent  comme  des  bases  puissantes, 
saturant  instantanément,  avec  une  grande  émission  de  chaleur,  les  hy- 
dracides  ou  les  oxacides.  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique,  donnent  des  chlorhydrates,  bromhydrates,  iodhyd rates, 
cristallisés.  Pour  obtenir  ces  sels,  il  faut  refroidir  considérablement  les 
nitriles  et  faire  arriver  le  courant  gazeux  de  l'acide  bien  sec  à  une 
certaine  distance  de  leur  surface. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  réagit  très-violemment  sur  les  ni- 
triles formo-méthylique  et  formo-éthylique.  La  réaction  est  si  puis- 
sante qu'elle  brunit  et  transforme  une  partie  du  corps  encore  non 
combiné  (1). 

(1)  On  conçoit  pourquoi  M.  W.  Hofmann  n*est  pas  parvenu  à  produire  les  ni- 
triles formyliques  en  déshydratant  les  formiates  de  monamines  par  l'acide  pbos- 
phprique.  Cette  réaction  doit,  en  effet,  donner  lieu  aux  nouveaux  cyanures;  mais 
ceui-ci,  une  fois  formés,  s'unissent  à  l'acide,  et  ces  phosphateB,  soumis  à  l'action 
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L*eatt  décompose  ces  sels;  elle  produit  à  leiii*  cdîitïiët'tiilè 
émission  de  chaleur.  On  pourrait  s'attendre,  avec  le  nouveau  cxanoré 
d'éthyle,  par  exemple^  à  ce  que  la  réaction  eût  liea  d'iprèl  P£^ 
tion  ci-dessous  :  • 

Mais  on  peut  s'assurer  que  la  quantité  d'acide  formique  produit  ttt 
relativement  faible,  et  qu'il  se  forme  en  même  temps  les  dérivés  da 
chlorhydrate  du  nitrile  ordinaire,  quej*ai  trouvés  être  de  l'acide  ]tto- 
pionique  et  du  chlorure  ammonique,  soit  que  par  la  réaction  deVi- 
cide  sur  le  nitrile  formylique  une  portion  de  celui-ci  subisse  déjà  on 
changement  isomérique,  soit  que  ce  changement  arrive  au  moment 
du  contact  de  l'eau.  Les  radicaux  ^^H^,  ^^H^  quitteraient  alors  l'azote 
pour  s'unir  au  carbone  formylique  non  saturé  et  constituer  les  noyaux 
triatomiques  (^H3f ,  (G^Y- 

Ce  qui  confirmerait  cette  observation,  c'est  la  remarque  que  j'ai  faite 
que  par  des  distillations  nombreuses  le  point  d'ébullition  des  nitnles 
nouveaux  semble  tendre  vers  celui  des  nitriles  anciens  isoméilqaes,  et 
qu'en  les  chauffant  en  tube  scellé,  ils  perdent  partiellement  leur  odeur 
pour  acquérir  notablement  celle  des  nitriles  acétique,  propionique, 
correspondants.  On  comprend,  du  reste,  combien  la  question,  du  chan- 
gement de  ces  nitriles  en  leur  isomère^  qui  ne  peut  se  résoudre  par 
Fanalyse,  demande  à  être  traitée  avec  réserve  ;  car  il  est  délicat  dé 
faire  un  dosage  de  l'acide  acétique  ou  propionique  qui  se  produit,  les 
essais  qualitatifs  ne  résolvant  pas  suffisamment  la  question  à  cauàe  de 
la  petite  quantité  des  nitriles  anciens  qui  peuvent  se  trouver  dans  les 
nitriles  formyliques.  Je  ne  suis  pas  parvenu  à  changer  le  nitrile 
formo-éthylique  en  propionitrile  en  le  chauffant  plusieurs  hétires 
à  160». 

Si  nous  connaissons  deux  cyanures  de  méthyle  ou  d'éthyle,  ôii  doit 
pouvoir  obtenir  aussi  deux  acides  cyanhydriques,  Tun  ayant  la  consli- 
tution 

Az|cH^ 

l'autre  représenté  par  le  symbole 

d^la  chalenr,  se  détruisent  eniaite.  On  réussirait  peut-être  en  se.  servant  âiu* 
déshydratant  neutre  tel  que  le  chlorure  de  zinc.  {L'auteur,) 
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qui  corréspbridraif  aux  nitriies  fofmyliques.  Puisque  par  ractîôh  de 
?ib3are  de  iriétbyle  sur  le  cyanure  d'argent  on  obtient  l'isomérè, 

Azj^jjs, 

il  paraîtrait  que  Ton  dût^  par  la  réaction  de  Tacide  iodhydrique  sur 
le^^même  sel^  obtenir  le  nitrile 

J*ai  donc  fait  réagir  Tacide  iodhydrique  sec,  ou  en  solution  aqueuse 
(îoncentrée,  sui'  le  cyanure  argentique;  j'ai  ainsi  obtenu,  dans  les  deut 
éas'f  de Tacide  cyànhydrique  ordinaire  auquel  on  donnerait  Yolontiers, 
d'après  ces  expériences,  la  constitution 

si  Ton  ne  se  souvenait  que  dans  ces  réactions  il  se  produit  toujours  un 
peu  des  anciens  nitriies,  qui  paraissent  représenter  Tétat  d'équilibre 
le  plus  stable  de  ces  combinaisons  isomériques.  Lorsqu'on  opère  avec 
Tacide  iodhydrique  en  solution  aqueuse,  il  reste  en  dissolution  dans 
Teau  une  petite  quantité  d'un  sel  d'argent  précipitable  par  le  nitrile 
argentique,  décomposable  avant  100'*,  avec  dépôt  de  cyanure  d'argent 
çt  mise  en  liberté  d'acide  cpnhydrique,  et  qui  est  peut-être  une  com- 
binaison de  ces  deux  derniers  corps;  toutefois  je  n'ai  pu  réussir  à  les 
unir  directement  en  les  faisant  réagir  longtemps  l'un  sur  l'autre  de 
100  à  180*>;  les  sels  doubles  bien  connus  C\K,  CyAg,  CyNa,  CyAg,  se- 
raient les  sels  de  cet  acide  hypothétique  CyH,  CyAg  qui  correspondrait 
aux  combinaisons  argentiques  des  cyanures  nouveaux. 

Ces  nitriies  ne  sont  pas  les  seuls  isomères  des  nitriies  anciens  que 
l'on  puisse  prévoir.  Prenons  d'abord  comme  exemple  le  cyanure  de 
propyle  Az^^H^;  nous  aurons  d'abord  de  cet  édifice  atomique  trois 
isoméries  principales  que  nous  représenterons  par  les  symboles  : 


AzJ€*H"" 

Az||:3g7 

AZ|^3j|6 

Butyro-nitrile. 

Nitrile 

Cyanhydrate 

formO'propylique. 

de  propylène. 

Ce  sont  des  isomères  que  l'on  pourait  appeler  de  premier  ordre,  où 
l^azote,  noyau  principal  polyatomique  de  la  molécule,  a  tout  ou  partie 
de  ses  affinités  saturées  par  des  radicaux  carbonés  divers.  Mais  pour 
chacun  de  ces  isomères  doivent  exister  des  isoméries  qUi  se  passent  dans 
les  radicaux  eux-mêmes. 

Il  existe  deux  isomères  du  propyle,  Tun  (^H'^H^^H*')  le  propyle  or- 


i 
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dinaire,  Tautre  (€^H3€H'€H3)  l'isopropyle  ;  il  doit  donc  exister  deux  bu- 
tyronitriles  que  Ton  obtiendrait  par  la  distillation  sècbe  du  cyanure  de 
potassium  avec  les  propylsuifate  ou  isopropylsulfate  de  potassium,  deux 
nitriles  formo-propyiiques  qui  dérivent,  l'un  de  l'action  de  Tiodure  de 
propyle  sur  le  cyanure  d'argent,  Tautre  de  Taction  de  Tiodure  d'iso- 
propyle  sur  le  môme  sel.  J'en  dirai  autant  du  cyanhydrate  de  propy- 
lène  et  de  propylidène.  J'ai  tenté  de  réaliser  directement  une  combi- 
naison correspondant  au  troisième  isomère  principal  précédent,  en  fai- 
sant réagir  directement  l'amylène  sur  l'acide  cyanhydrique  anhydre; 
mais  ces  deux  corps  ne  paraissent  réagir  que  difficilement  l'un  sur 
l'autre  à  des  températures  de  100  à  iSO»;  je  pense  qu'on  pourrait  ob- 
tenir leur  combinaison  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  l'iodby-  ■ 
drate  d'amylène  de  M.  Wurlz. 

Je  termine  cette  note  par  quelques  observations  relatives  à  mon 
droit  de  priorité  à  la  découverte  des  nouveaux  nitriles  gras. 
'    J'ai  été  le  premier  à  dire  qu'il  existait  des  isomères  des  nitriles  gras    j 
et  qu'on  les  obtenait  par  l'action  de  l'iodure  d'étbyle  sur  le  cyanure 
d'argent,  et  en  moindre  quantité  lorsqu'on  fait  réagir  les  sulfalcoolates    i 
de  potassium  sur  le  cyanure  de  potassium.  M.  E.  Meyer  avait  obtenu 
déjà  en  4835,  et  je  l'ai  rappelé  dans  ma  première  note,  le  sel  double    , 
•G^H^Az,  CyAg,  et  l'avait  môme  soumis  à  la  distillation  sècbe;  mais  il  a 
positivement  pris  le  corps  qui  en  résulte  pour  le  cyanure  d'étbyle  o^ 
dinaire,  mélangé  d'impuretés,  et,  dans  l'impossibilité  où  il  a  été  de  le 
purifier  ou  d'en  prendre  le  point  d'ébullition  exact,  il  n'a  pu  en  re- 
connaître avec  certitude  ni  la  composition  ni,  à  plus  forte  raison,  l'iso- 
mérie. 

Lors  de  la  publication  de  ma  première  note,  M.  W.  Hofmann  venait 
d'annoncer  qu'il  obtenait  dans  la  série  aromatique  le  cyanure  isomère 
du  benzonitrile  par  la  réaction  de  l'aniline  et  de  la  potasse  sur  le 
chloroforme;  il  annonçait  en  terminant  que  cette  réaction  semblait  se 
généraliser  dans  la  série  grasse.  Je  publiai  aussitôt  ce  que  je  savais  des 
isomères  que  j'avais  obtenus  dans  celte  dernière  série  par  une  autre 
méthode,  parce  que  je  reconnus  tout  de  suite  les  caractères  généraux  j 
de  mes  corps. 

D'ailleurs,  la  citation  de  l'ouvrage  de  M.  Naquet  que  je  faisais  dans 
ma  première  note  prouve  non-seulement  que  j'avais  obtenu  ces  corps 
depuis  plus  d'un  an,  mais  annonce  dt^jà,six  à  sept  mois  avant  tout  ce 
qui  a  été  publié  par  M.  W.  Hofmann,  les  isomères  des  nitriles  de  la  sé- 
rie grasse  et  donne  la  méthode  pour  les  obtenir.  -i 
La  note  ne  dit  pas,  en  effet,  que  les  nouveaux  isomères  se  tranbfor' 
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ment  sous  Tioflueiice  des  acides  en  aminés  alcooliques  et  acide  formi- 
que^  mais  on  se  rappellera  que  Touvrage  de  M.  Naquet  est  moins 
destiné  à  décrire  les  corps  qu*à  les  classer  et  à  développer  les  théories; 
du  reste,  dans  ce  passage  que  mon  ami  M.  Naquet  a  écrit  à  mon 
insu,  il  donne  un  nombre  de  caractères  nécessaires  et  suffisants  pour 
bien  établir  Tisomérie. 

Au  surplus,  la  formation  de  l'acide  formique  et  d*une  aminé  par 
l'action  des  acides  sur  les  nitriles  nouveaux  ne  me  parait  qu'une 
partie  de  la  vérité;  car,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  il  semblerait  se 
former  en  môme  temps  les  derniers  des  nitriles  anciens. 

La  formule  adoptée  déjà  dani  la  note  de  M.  Naquet, 

indique  assez,  enfin,  que  j'atais  reconnu  la  vraie  constitution  et  le 
dédoublement  de  ce  corps.  La  théorie  ne  m'a  nullement  guidé  pour 
trouver  leur  transformation,  mais  l'expérience  m'a  conduit  à  cette 
théorie. 

Je  n'ai  nullement  la  prétention,  et  encore  moins  le  désir,  d'arrêter 
M.  Hofmann  dans  ces  recherches.  Mieux  que  tout  autre,  je  le  sais,  cet 
éminent  chimiste  saura  les  faire  fructifier.  Je  réclame  seulement  la 
modeste  place  qui  me  revient. 

Oli0erT«tloiM  snr  la  eommimleaiioii  préeédeiite, 

par  M.  BERTHEIiOT. 

Je  demande  à  la  Société  la  permission  de  faire  quelques  observa- 
tions au  sujet  de  l'importante  communication  de  M.  Gautier. 

La  théorie  indique  l'existence  de  trois  types  de  corps  métamërei, 
offrant  la  formule  des  éthers  cyanhydriques.  Soient,  par  exemple,  les 
éthers  cyanhydriques  de  Talcool  ordinaire;  ces  éthers  peuvent  être 
envisagés  comme  formés  par  l'union  de  trois  composants  distincts, 
savoir  : 

L'acide  formique,  l'alcool,  l'ammoniaque,  unis  avec  séparation  de 
deux  molécules  d'eau.  Or,  suivant  l'ordre  relatif  des  combinaisons 
entre  ces  trois  composants,  on  pourra  obtenir  : 

1*'  type  :  Un  composé  formé  d'acide  cyanhydrique  (acide  formique 
4-  ammoniaque)  et  d'alcool,  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  en 
fixant  les  éléments  de  l'eau  : 

C6H5A2*  +  I1*0«  =  C*H«0*  +  C*HAz. 

Ce  serait  le  véritable  êther  cyanhydrique.  Sous  TinQuence  des  acidet 
Noov.  sÉB.,  T.  vm,  i867.  -«  soc«  chim.  t^ 
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concentrés,  cet  éther  pourra  encore  fournir,  en  môme  temps  que  Fal- 
cool,  de  Tacide  formîque  et  de  Tammoniaque^  conformément  à  la 
réaction  connue  de  Tacide  cyanhydrique  : 

CôflSAz  +  3H202  =  CWOî  +  C2fl20*  +  AzH3. 

Ce  corps  n'est  pas  encore  connu  ;  mais  il  me  parait  probable  qu'il 
représente  un  premier  état  du  composé  de  M.  Gautier^  dans  la  série 
des  transformations  que  ce  composé  éprouve  spontanément. 

2*  type  :  Un  composé  formé  d*acide  propionique  (acide  formiqoe 
-)-  alcool)  et  d'ammoniaque,  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  : 

C«H»Az  +  2H202  =  C«H604  +  AzH3. 

C'est  le  corps  désigné  jusqu'à  présent  sous  le  nom  d'éther  cyanhy- 
drique ou  de  cyanure  d'éthyle,  lequel  est  en  réalité  le  nitrile  propio- 
nique. 

3"  type  :  Un  composé  formé  d'acide  formîque  et  d'éthylammine 
(alcool  +  ammoniaque),  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  : 

C^H^Az  +  2H20Î  =  C2H204  +  C^HUz. 

C'est  le  nouveau  cyanure  d'éthyle^  lequel  parait  être  en  réalité  le 
nitrile  éthylammiformique. 

Les  mêmes  considérations  s'appliquent  à  un  alcool  quelconque. 

Chacun  des  types  généraux  qui  viennent  d'être  signalés,  comprend 
une  multitude  de  métamères.  En  effet,  le  1"  type  comprend  tous 
les  éthers  cyanhydriques  vrais^  dérîvés  des  divers  alcools  isomères; 
le  2®  type  embrasse  les  nitriles  dérivés  des  divers  acides  isomères; 
le  3*  type  enfin  renferme  les  nitriles  formiques  des  diverses  bases 
métamères,  ainsi  que  les  nitriles  métamères,  dérivés  à  la  fois  d'une 
base  éthylique  et  d'un  acide  homologue  de  l'acide  formîque,  etc. 

Ces  métaméries  s'étendent^  d'ailleurs,  non-seulement  aux  acides 
gras,  ainsi  qu'aux  alcools  et  aux  alcalis  correspondants^  mais  aussi 
aux  autres  séries  organiques,  comme  il  est  facile  de  le  concevoir. 

Les  corps  du  3*  type,  c'est-à-dire  le  nitrile  éthylammiformique  et  ses 
analogues,  offrent  une  importance  toute  spéciale  au  point  de  vue  delà 
théorie.  Leur  existence  prouve  notamment  que  Télhylammine  et  les 
autres  alcalis  alcooliques  peuvent  fournir  des  nitriles,  résultat  con- 
traire aux  théories  reçues  jusqu'à  présent. 

Snr  Tarée  dans  les  urines  des  ehlorotlinieii, 
par  M.  S.  B.  faRAUGÉ. 

Les  médecins  croient  généralement  que  l'urine  des  chlorotiqueô  est 
très-peu  dense.  Voici  des  analyses  de  ces  urines  ;  bien  qu'elles  soient 
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trop  peu  nombreuses  encore  pour  affirmer  le  contraire,  ellea  n'en  sont 
pas  moins  intéressantes^  surtout  si  le  fait  se  confirme. 

Disons  tout  d'abord  par  suite  de  quelles  circonstances  nous  avons 
été  frappés  de  ce  fait. 

J'analysais  les  urines  de  malades  ayant  des  épistaxis  ou  des  hémor* 
rbagics  quelconques,  et  concurremment  des  urines  alBumiàenseis;  et 
cela  pour  étudier  à  quel  état  peut  se  trouver  le  chlorure  de  sodium  et 
l'albumine  dans  le  sang  (recherche  à  faire  et  que  signale  Claude  Ber- 
nard dans  un  de  ses  cours  du  Collège  de  France).  Pour  avoir  l'analyse 
plus  complète,  je  dosais  en  même  temps  l'urée. 

Deux  malades,  chlorotiques  au  dernier  degré,  ayant  des  épistaxis 
très-fréquentes,  se  présentèrent  dans  le  service  Sainte-Monique  à 
l'Hôtel-Dieu,  le  11  mai  1867. 

Je  fus  étonné  de  la  densité  defl  urines  et  de  la  forte  proportion  d'u- 
rée qu'elles  contenaient. 

Laissant  donc  de  côté,  pour  y  revenir  plus  tard,  la  question  du  chlo- 
rure de  sodium,  je  cherchais  une  troisième  chlorotique  n'ayant  point 
d'hémorrhagies;  l'urine  était  également  très-dense,  comme  on  le  verra 
plus  loin  (3«  cas). 

Sous  l'influence  d'un  régime  et  d'un  traitement  toniquef  la  densité 
de  l'urine  sembla  baisser  ainsi  que  la  quantité  d'uréOt 

Voici  les  analyses  de  loin  en  loin  : 


Fremier  cas. 

Densité.                         Urée. 

1030                  25  gr. 
1025                  17 
1014                  13 

50 
50 

Deuxième  cas. 

1034                 36 
1020                  21 
1020                  22 

30 
50 

Troisième  cas. 

1045                   ? 
1045                  44 
1028                   29 
1026                   32 

? 

70 
90 
70 

Ce  fait  est  intéressant  au  point  de  vue  physiologique. 
Cette  quantité  d'urée  cheï  ces  trois  chlorotiques  indique  une  djfas- 
aimiiation  profonde.  Est-ce  cette  désassimilation  qui  a  cavs4  teddorose, 
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ou  iDTersement?  Cest  ce  que  Je  me  propose  d'étudier;  Je  me  contente 
de  signaler  le  fait  comme  question  de  priorité. 


ANALTSI  DIS  lÛlOIRES  DE  CHIMIE  PORE  ET  APPLIQUÉE 

PCBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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0vr  raelioB  du  peniuiBs«D«te  de  potaMiinm  ttar  le  perexyde 
d'Iiydresène,  par  M.  li.  01iriOliTK«W0KI  (!]. 

M.  Weltzien  (2),  en  s*appuyant  sur  ses  premières  analyses,  avait  in- 
terprété Taction  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  le  permanganate  de 
potassium  de  la  manière  suivante  : 

2KmnO*  +  2Hî^  =  2HKO  +  H^mn*^  +  5^  (3). 

Des  analyses  effectuées  plus  tard  (4)  Tout  amené  à  modifier  l'é- 
quation de  la  manière  suivante  : 

2Kmn#4  +  2H2^  =  2Hk4  +  H«MnO*  +  3^. 

Il  ne  se  produisait  alors  que  de  l'hydrate  manganique. 

Les  nombres  donnés  par  l'analyse  ne  s'accordant  ni  avec  l'une,  ni 
avec  l'autre  de  ces  équations,  on  a  été  conduit  à  admettre  la  forma- 
tion  d'un  mélange  des  deux  hydrates. 

C'est  en  effet  à  cette  conclusion  que  s'arrête  l'auteur  qui  a  repris 
l'étude  de  cette  question. 

Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  d'hydrogène  complètement  débar^ 
rassé  d'acide  à  une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  potassium) 
il  y  a  un  abondant  dégagement  d'oxygène  et  le  liquide  prend  une 
couleur  d'un  brun  foncé  ;  toutefois,  môme  après  un  long  espace  de 
temps,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  La  solution  devient  alcalioe; 
si  on  ajoute  un  acide  minéral  jusqu'à  faire  disparaître  seulement  la 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxu,  p.  205.  [Nouv.  sér.»  t.  irrj 
Février  1867. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxii,  p.  624  (1866). 

"  (3)  mn  (maoganosam)  =  55  ;  Mo  (manganicum)  =  110. 

<:    (A)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  267'  (1866). 
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réaction  alcaline,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  brun  vo- 
lumineux. Cette  propriété  permet  de  déterminer  le  point  où  la  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium  est  entièrement  décomposée. 
Lorsqu'on  fait  couler  du  peroxyde  d'hydrogène,  au  moyen  d'une  pi- 
pette^ jusqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  le  précipité,  essayé  avec 
Tacide  sulfurique  dilué,  ne  prenne  plus  de  coloration  rougeâtre,  mais 
reste  incolore^  on  parvient  à  évaluer  approximativement  la  quantité 
de  peroxyde  d'hydrogène  à  employer. 

Le  composé  de  manganèse  contenu  dans  la  liqueur  brune  est  très- 
instable.  Non-seulement  les  acides,  mais  encore  la  potasse  caustique, 
l'azotate  argentique  et  un  grand  nombre  de  sels,  l'alcool  et  Téthei^, 
en  déterminent  la  précipitation. 

Le  précipité  se  forme  aussi  pendant  l'évaporation  au  bain-marie  ou 
dans  le  vide.  Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  un  grand  excès  de  per- 
oxyde  d'hydrogène,  la  couleur  brun  clair,  après  addition  d'acide  cblor- 
hydrique,  disparait,  et  le  liquide  renferme  du  chlorure  manganeux. 
Lorsqu'on  porte  la  solution  brune  sur  un  filtre,  le  composé  de  manga* 
nèse  est  décomposé  avec  élimination  d'oxygène;  il  reste  sur  le  filtre 
un  précipité  gélatineux  et  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  de  man- 
ganèse. 

L'addition  d'une  quantité  double  et  môme  quadruple  de  peroxyde 
d'hydrogène  n'altère  en  rien  l'action  des  réactifs.  Mais  si  on  acidifie 
les  dissolutions  pour  les  précipiter^  et  qu'on  traite  les  précipités  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  constate  que  leur  solubilité  aug- 
mente avec  la  quantité  de  peroxyde  d'hydrogène  employée  ;  le  préci- 
pité renferme  alors  plus  d'oxyde  manganique  (plus  soluble)  que  de 
peroxyde  de  manganèse,  et  par  conséquent  une  portion  plus  considé- 
rable de  composé  de  manganèse  de  la  liqueur  est  réduite. 

Les  essais  rapportés  par  l'auteur  font  voir  que  les  précipités  sont 
des  mélanges  d'oxyde  manganique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  que 
la  concentration  et  l'acidité  du  peroxyde  d'hydrogène  acidifié  ont  une 
influence  sur  la  composition  du  précipité  et  qu'avec  le  peroxyde  d'hy- 
drogène non  acide  la  proportion  de  ce  dernier,  ainsi  que  le  traitement, 
de  la  liqueur  brune,  influe  sur  le  résultat  final  (1). 

L'auteur  admet  que,  dans  le  traitement  du  permanganate  de  potas- 
sium par  le  peroxyde  d'hydrogène  non  acide,  le  premier  se  transforme 
d^abord  en  manganate  de  potassium  acide,  ensuite  de  l'hydrate  de 


(1)  L'auteur  a  déterminé  la  précipitation  soit  par  l'acide  chlorhydrique , 
ir  réf  aporatioa  au  bain-marie  ou  dan«  le  vide* 
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potasdonl  dévient  Ubre^  et  Tacide  manganique  se  réduit  peu  à  peu  en 
peroxyde  de  maogaûèse  et  oxyde  manganique^  et  ces  deux  derniers  le 
présentent  sous  la  forme  d*un  modification  soluble. 

Lorsqu'au  moyen  du  peroxyde  d*hydrogène  on  a  transformé  tout 
Facide  permanganique  en  acide  manganique,  et  qu'on  précipite  par 
FakOtate  d'argent,  il  se  forme  un  précipité  noir  de  manganate  acide 
d'argent.  Desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  présente  une 
cassure  brillante,  écailleuse;  Tacide  cblorhydrique  le  décompose  à 
froid,  il  se  dégage  du  chlore  et  il  se  produit  du  chlorure  d'ai*gent. 

Bnlt  le«  médlfleatloBB  isoaiériqaefl  de  l'aelde  stmuilqvèi 

par  M.  BABFOED  (1). 

M.  Premy  dit  que  l'acide  métastannique  se  comporte  à  l'égard  de  la 
potasse  autrement  qu'à  l'égard  de  la  soude,  puisqu'il  donne  avec 
cette  dernière  un  sel  à  peine  soluble  dans  Teau;  ce  résultat  a  été  con- 
tredit  par  d'autres  chimistes.  D'aptes  l'auteur^  une  solution  acide 
d'acide  métastannique  donne  avec  la  potasse  un  précipité  qui  seredii- 
sont  aisément  dans  un  excès,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  la  soude.  Néan- 
moins, un  grand  excès  de  potasse  produit  de  nouveau  un  précipité;  et, 
si  les  solutions  sont  très-étendues,  le  précipité  formé  par  la  soude  se  re* 
dissout  dans  uû  faible  excès.  La  soude  précipite  la  solution  de  l'acide 
métastannique  dans  la  potasse.  Tous  ces  précipités  sont  solubles  dans 
Teau  pure. 

Le  précipité  que  produit  la  soude  dans  une  solution  cblorhydrique 
d'acide  métastannique,  lavé  à  l'alcool  et  séché  à  100^,  renferme,  d'a- 
près l'auteur  : 

NaO.  (Sn02)»  +  8H0; 

c'est  un  corps  blanc,  dur,  grenu,  d'apparence  gommeuse.  II  serait 
possible  que  d'autres  précipités  eussent  une  composition  différente. 

Comme  le  stannate  de  soude  se  dissout  très-facilement  dans  un  excès 
de  soude^  celle-ci  peut  servir  à  séparer,  môme  quantitativement,  l'acide 
métastannique  de  l'acide  stannique  ;  les  lavages  de  la  partie  insoluble 
doivent  se  faire  à  l'alcool  faible. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  n'est  pas  la  même  sur  les  deux  acides 
stànniques.  L'acide  métastannique  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azo- 
tique sûr  l'étain^  dissous  dans  l'acide  cblorhydrique  concentré  et  traité 
par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  précipité  d'abord  blanc,  devenant 
bientôt  jaune,  et  après  24  heures,  dans  un  flacon  fermé,  brun.  Sec,  ce 

(1)  Journal  fur  prakiische  ChenUê^  t.  oi,  p.  a69  (1167),  n«  14. 
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sulfure  est  presque  noir;  mais  en  couche  mince,  il  est  d'un  brun  rouge. 
Une  solution  chlorhydrique,  non  étendue  d*eau,  donne  immédiatement 
un  précipité  jaune,  qui  passe  également  au  brun.  Ces  précipilés  sont 
des  mélanges  variables  de  bisulfure  d'étain,  de  soufre  et  d'acide  mé- 
tastannique.  Traité  par  la  soude,  le  sulfure  se  dissout  et  Tacide  meta- 
stannique  reste;  le  sulfure  ainsi  dissous  et  reprécipilé  par  HCl  a  les 
caractères  du  sulfure  obtenu  avec  Tacide  stannique  ordinaire.  Le  pre- 
mier précipité  se  dissout  entièrement  à  chaud  dans  HCl,  et  la  solu- 
tion renferme  alors  plus  d'acide  stannique  que  d'acide  métastannique. 
Le  sulfure  d'ammonium  (incolore)  dissout  le  précipité  en  entier;  seu- 
lement il  s'en  sépare  d'abord  de  l'acide  métastannique  qui  ne  se  dissout 
qu'après  coup.  Cette  solution,  traitée  par  HCl,  reproduit  le  précipité 
primitif.  Soumis  à  des  lavages  prolongés,  ce  précipité  s'oxyde  et  s'ap- 
pauvrit en  soufre.  Le  précipité  blanc  qui  se  forme  d'abord  dans  l'actipn 
de  HS  sur  la  solution  chlorhydrique  d'acide  métastannique  est  proba- 
blement ce  même  acide  qui  se  sépare  en  partie  et  qui  se  combijae 
très-difficilement  à  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  précipité  qu'on  obtient  en  traitant  une  solution  récemment  pré- 
parée de  bichlorure  d'étain  anhydre  est  d'un  jaune  doré,  et  si  la 
liqueur  ne  renferme  pas  d'acide  chlorhydrique  libre  le  précipité  est 
orange.  Ce  précipité  n'est  pas  du  sulfure  d'étain  pur  ;  il  est  mélangé 
d'acide  stannique. 

L'acide  métastannique  pur  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique 
sans  se  colorer;  si  la  solution  qu'on  obtient  avec  l'acide  métastannique 
préparé  par  l'acide  azotique  est  généralement  jaune,  cela  tient  à  des 
impuretés. 

D'après  H.  Rose,  il  faut  au  moins  2  équivalents  d'acide  chlorhydrique 
pour  dissoudre  i  équivalent  d'acide  métastannique;  maïs  l'auteur  a  re- 
connu que  quelquefois  un  équivalent  de  HCl  suffit.  Il  vaut  mieux  ne 
pas  chauffer  pour  opérer  cette  dissolution;  car,  chose  remarquable, 
dans  certaines  circonstances  l'acide  chlorhydrique  transforme  l'acide 
métastannique  en  acide  stannique.  En  chauffant  1  gramme  d'acide 
métastannique  avec  35  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  à 
100°,  pendant  cinq  à  six  jours,  l'auteur  a  pu  le  tranformer  totalement 
en  acide  stannique  ordinaire,  ce  qui  se  reconnaît  aisément  par  les  réac- 
tions de  la  soude  mentionnées  plus  haut. 

Lorsqu'on  distille  une  solution  chlorhydrique  d'acide  stannique  et 
métastannique,  le  résidu  renferme  l'acide  métastannique  qui  avait  été 
dissous,  tandis  que  l'acide  stannique  s'est  volatilisé  avec  les  vapeurs 
acides,  à  l'état  de  chlorure  stanolque. 
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tkÊT  de  iMVTelle«  «•mbliuiUMiiis  mansaiilqiie*,  par  M.  S,  nciilJSS(i}. 

Adde  fluomanganeux  MdFI^.  —  Il  se  produit  :  l^*  ayec  l'acide  floorhy- 
drique  et  le  perchlorure  de  manganèse  éthéré;  il  se  forme  une  disso- 
lution d'acide  fluomanganeux  ;  2^*  par  l'acide  fluorhydrique  concentré 
et  le  peroxyde  de  manganèse.  La  dissolution  s'opère  peu  à  peu,  sans 
qu'il  soit  possible  de  neutraliser  complètement  l'acide  employé.  Il 
décolore  l'indigo  et  produit  des  colorations  avec  l'aniline  et  avec  la 
naphtylamine.  Il  brûle  partiellement  l'acide  phénique;  mais  il  se  con* 
serve  en  présence  du  glucose,  de  la  gomme.  L'alcool  le  dissout;  il  se 
décompose  en  présence  de  beaucoup  d'eau,  surtout  lorsqu'elle  est  al- 
caline; dans  toutes  ces  circonstances,  il  se  forme  du  peroxyde  de 
manganèse  très*diYÎsé. 

Fluomanganites,  -^  Si  dans  la  solution  précédente  on  verse  du  fluorure 
de  potassium,  on  obtient  un  précipité  rose  qui,  desséché  à  100^  est 
anhydre  et  composé  d'équivalents  égaux  d'acide  fluomanganeux  et 
de  fluorure  alcalin.  Le  fluorure  d'anunonium  donne  le  môme  résultai 
Les  fluorures  alcalins  donnent  de  la  stabilité  à  ces  sels.  Le  sel  potas- 
sique fond  et  perd  de  Tacide  fluomanganeux;  après  une  fusion  pro- 
longée l'auteur  a  obtenu  le  sel 

MnFlî  +  4KF1. 

On  obtient  un  composé  analogue  en  faisant  fondre  du  peroxyde  de 
manganèse  avec  le  fluorhydrate  de  potasse. 

Le  fluomanganite  de  potasse  paraît  bleu  lorsqu'il  est  fondu  ;  il  re- 
prend sa  couleur  rose  par  le  refroidissement. 

L'acide  fluomanganeux  précipite  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  plomb^  et  donne  un  précipité  rose  qui  est  un  fluomanganite  de 
plomb.  Aucun  de  ces  composés  n'est  cristallisable. 

Si^  dans  une  solution  bouillante  de  fluorure  de  potassium  ou  d'am- 
monium, on  laisse  tomber,  goutte  à  goutte,  du  perchlorure  de  manga- 
nèse, il  se  précipite  une  poudre  rose,  contenant  des  équivalents  égaux 
de  manganèse,  d'oxygène  et  de  fluor,  dans  laquelle  l'auteur  admet 

l'existence  du  corps 

Mn(OFl), 

qu'il  appelle  acide  fluoxymanganeux. 
Les  deux  acides  sont  solubles  dans  l'éther  anhydre. 
Sesquifluommganates  et  sesquioxyflaomanganates.  —  Le  sesquifluo- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  LV«  p.  107  (1867). 
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rore  de  manganèse  forme^  aTec  les  fluorures  alcalins,  des  fluosels  et 

des  fluoxysels  dans  les  mêmes  conditions  que  les  corps  précédents  ; 

les  propriétés  des  corps  formés  sont^  à  peu  de  chose  près,  les  mêmes. 

L'auteur  a  obtenu  des  corps  dont  la  composition  s'accorde  avec  les 

formules  : 

MnFl^KFl 
MnFIO  +  KFl 
Mn^Fi^O  -1-  2KF1. 

On  arrive  toujours  à  l'un  ou  Tautre  de  ces  composés  en  traitant  le 
permanganate  de  potasse  par  l'acide  fluorhydrique.  Rouge  d*abord,  le 
liquide  pâlit  peu  à  peu  en  produisant  de  l'ozone  et  le  précipité  rose 

dont  il  Tient  d'être  question. 

» 

Aetlon  des  sels  rerrenx  sur  les  sels  ealvrlqaes, 

par  M.  E.  BRAIJIV  (1). 

Le  carbonate  basique  de  cuivre  précipité  se  dissout  en  partie  dans 
une  dissolution  de  sulfate  ferreux  ;  la  portion  insoluble,  qui  devient 
peu  à  peu^  à  chaud,  d'un  jaune  brunâtre,  ne  renferme  pas  d'oxyde  de 
cuivre. 

Si  Ton  évapore  à  sec  et  si  Ton  calcine,  tout  l'acide  sulfurique  se 
dégage  et  il  reste  un  mélange  d'oxyde,  cuivreux  et  d'oxyde  ferrique.  Si 
l'on  ajoute  du  carbonate  de  cuivre  récemment  précipité  dans  une  so- 
lution neutre  de  sulfate  ferreux  pur,  il  se  produit  immédiatement  un 
précipilé  jaune  brun,  qui  est  rougeâtre  si  l'on  emploie  de  l'hydrate  de 
cuivre.  Ce  précipité  renferme  de  l'oxyde  cuivreux,  de  l'oxyde  ferrique 
et  de  l'acide  sulfurique  (sulfate  ferrique  basique);  ce  précipité  se 
forme  sans  doute  suivant  l'équation  : 

2(FeOS03)  +  2CuO  +  2H0  =  Cu^OjHO  +  Fe203,2S03nO. 

Ce  précipité,  porté  à  l'ébullition  avec  un  excès  de  sel  ferreux 
pur,  diminue  de  volume  et  devient  noir.  Desséché,  il  peut  prendre 
l'éclat  métallique.  11  est  soluble  dans  l'acide  chlorbydrique  con- 
centré, dans  les  acides  sulfurique  et  azotique;  les  alcalis  précipitent 
de  cette  solution  un  mélange  d'hydrate  ferrique  et  d'hydrate  cuivreux 
qui  ne  tarde  pas  à  s'oxyder  à  l'air.  L'oxyde  cuivreux  y  est  fortement 
retenu^  car  l'ammoniaque  ne  l'enlève  pas  au  mélange.  La  quantité 
d'oxygène  contenue  dans  le  précipité  étant  insuffisante  pour  consti- 
tuer ces  deux  métaux,  même  à  l'état  d'oxydules,  l'auteur  admet  que 
le  précipité  renferme  du  cuivre  métallique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  568. 
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Lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  à  une  solution  de 
sulfates  ferreux  et  cuivrique,  on  obtient  un  précipité  gri&âtre  exempt 
de  cuivre,  et  la  liqueur  filtrée,  qui  est  d*abord  jaune,  se  colore,  ce  (jsi 
montre  que  tout  Toxyde  cuivrique  s'était  transformé  en  oxydole  de 
cuivre,  oxydant  ainsi  le  sulfate  ferreux. 

Si  l'on  emploie  un  grand  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  on 
n'obtient  qu'une  solution  jaune  qui,  exposée  à  i'air^  laisse  déposer  de 
l'bydrate  ferrique  exempt  de  cuivre^  tandis  que  la  solution  ne  ren- 
ferme pas  trace  d'oxyde  de  fer.  Cette  réaction  peut  servir  à  séparer 
complètement  le  cuivre  du  fer  dans  une  solution  de  sulfates.  La  ré* 
duction  de  l'oxyde  de  cuivre  peut  môme  aller  jusqu'à  donner  du 
cuivre  métallique. 

Sor  le  peranlfare  de  tàirre  et  d'ammoiiliiiii, 

par  M.  A.  CESCHER  (1). 

M.  Bloxaro  (5)  a  fait  voir  que  le  sulfure  de  cuivre,  porté  à  l'ébulli- 
tion  avec  du  sulfure  d'ammonium,  s'y  dissout  et  produit  une  dissolu- 
tion qui  dépose  des  cristaux  d'un  rôuge  écarlate^  dont  la  composition 

est  sans  doute 

2-GuS3  +  (AzH*)**; 

l'auteur  obtient  le  môme  composé  par  le  mélange  direct  d'une  solu- 
tion ammoniacale  de  sulfate  de  cuivre  avec  du  persulfure  d'ammo- 
nium ;  on  verse  la  solution  du  sel  de  cuivre  dans  le  sulfure  d'ammo- 
nium jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  dissout  d'abord  commence  à 
persister;  on  filtre  rapidement  et  on  abandonne  à  la  cristallisation. 

Le  corps  ainsi  obtenu  renferme  toujours  un  excès  de  soufre  qui  peut 
ôtre  séparé  par  le  sulfure  de  carbone.  Pour  empêcher  la  précipitation 
du  soufre  libre^  on  emploie  du  sulfure  d'ammonium  complètement 
saturé  de  soufre,  et  on  y  ajoute  un  égal  volume  de  sulfure  d'ammo- 
nium. Il  faut  éviter  de  mettre  un  excès  de  ce  dernier  corps,  sous  peine 
de  donner  naissance  à  du  sulfure  de  cuivre  qui  souillerait  les  cris- 
taux. 

Voici  les  détails  de  l'opération  :  on  fait  dissoudre  du  sulfate  de  cuivre 
dans  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on  étend  d'eau  jusqu'à  ce  que  le  li- 
quide pris  en  masse,  môme  assez  épaisse,  reste  transparent.  On  ajoute 
à  du  sulfure  d'ammonium,  à  une  température  comprise  entre  30  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  md  Pharmacie,  t.  cxli,  p.  S50.  [Nou?.  lâr.,  U  uv.l 
Mars  1867. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouy.  sér.,  (.  yi,  p.  S09  (IW)* 
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àù^  coDtigr.,  de  la  fleur  de  soufre  lavée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s*en  dls- 
BolTe  plu«;  on  agile  fréquemment,  on  filtre  après  refroidisseuient  et 
on  a  soin  d'opérer  autant  que  possible  à  l'abri  de  J'air.  Le  polysulfure, 
ainsi  obtenu^  est  additionné  d'un  volume  de  sulfure  d'ammonium 
supérieur  au  sien;  ou  le  soumet  à  l'essai  suivant  :  on  ajoute  à  une 
petite  portion  de  la  solution  cuivrique  jusqu'à  ce  que  le  précipité  so- 
luble  au  commencement  ne  se  redissolve  plus  en  totalité;  on  filtre  et 
on  laisse  reposer.  S'il  se  dépose  du  sulfure  de  cuivre^  on  ajoute  en- 
core du  polysulfure  d'ammonium  au  mélange;  on  recouimence  l'es- 
sai et  l'addition  de  polysulfure  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de 
sulfure  de  cuivre.  Lorsque  le  mélange  remplit  les  conditions  exigées, 
on  y  verse  la  liqueur  cuivrique  jusqu'à  précipitation  persistante^  on 
filtre  et  on  abandonne  à  la  cristallisation. 

Il  n'a  pas  été  possible  de  retirer  du  trisulfure  de  cuivre  de  ces  cris- 
taux. En  effet,  lorsqu'on  les  traite  dans  un  courant  d'anhydrique  car- 
bonique par  l'acide  chlorbydnque,  on  obtient  un  mélange  de  sulfure 
de  cuivre  normal  et  de  soufre. 

Traités  soit  par  l'acide  chlor hydrique,  soif  par  le  sulfure  de  car* 
bone,  ces  cristaux  ne  changent  pas  de  forme  et  prennent  des  reflets 
bleus  particuliers  qui  proviennent  probablement  de  la  constitution  de 
leur  surface;  on  peut  les  regarder  comme  des  pseudomorphoses. 

L'auteur  pense  que  ce  que  nous  savons  sur  les  combinaisons  des  sul- 
fures métalliques  avec  les  sulfures  alcalins  et  sur  la  décomposition  de 
ces  mômes  corps  par  les  acides,  nous  permet  d'admettre  que  la  formule 

2€u5-3  +  (AzH4)2* 

exprime  la  Téritable  constitution  des  cristaux  qu'il  a  étudiés. 

0«ir  le  profotfQlfare  de  eelNiK,  par  M.  Th.  HIORTDAnLI<  (i). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sur  l'oxyde 
noir  de  cobalt  du  commerce  porté  au  rouge^  il  se  sépare  un  sulfure  en 
globules  fondus  d'un  jaune  de  laiton,  doués  d'un  éclat  métallique.  Il 
est  fortement  attiré  par  l'aimant. 

Ce  produit  a  pour  formule  :  Co^S'. 

Il  est  identique  avec  le  sulfure  découvert  par  Proust  en  fondant  le 
cobalt  métallique  avec  du  soufre. 

Pour  préparer  le  protosulfure  de  cobalt,  il  faut  fondre  le  sulfate  de 

{%)  CùmpieB  rendus,  t.  lxv,  p.  75  (1867). 
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cobalt  anhydre  avec  du  suTfure  de  baryum  et  un  excès  de  chlorurée 
sodium.  On  trouve,  après  le  refroidissement,  des  cristaux  prismatiqiMi 
minces  implantés  dans  la  masse  fondue.  Ces  cristaux  ont  4  ou  5  milfi- 
mètres  de  longueur^  l'aspect  métallique  et  une  couleur  d'un  gris  dNu 
cier*  Cetle  forme  se  rapproche  de  celle  du  sulfure  de  nickel  natnrèli 
qui  cristallise  en  prismes  hexagonaux  terminés  par  un  rhomboèdre. 
Les  petites  dimensions  des  prismes  n'ont  permis  de  mesurer  que  k 
zone  principale;  l'angle  du  prisme  a  été  trouvé  de  120®  environ.  U  est 
donc  très-probable  que  ce  sulfure  correspond  à  la  millérite  et  qw 
ces  deux  sulfures  sont  isomorphes. 

Le  monosulfure  de  ^cobalt  a,  du  reste,  été  trouvé  en  masses  amox' 
phes  à  Rajpootanah,  dans  les  Indes  orientales,  et  il  a  reçu  le  nom  de 
Syéepoorite. 

Le  protosulfure  de  cobalt  n'est  pas  attirable  par  l'aimant  comme  le 
sulfure  précédent. 

Sar  la  prodnetlon  de  quelque*  eobaltamine*, 

par  M.  €.  D.  BRAIUf  (1). 

I.  Transformation  des  sels  de  œbalt  en  sels  de  pentamine  et  d^hexamim* 
On  ajoute  du  sel  ammoniac  solide  à  une  solution  de  chlorure  ou  d'a- 
zotate de  cobalt;  ensuite  de  l'ammoniaque  concentrée;  on  agite  vive- 
ment; on  obtient  une  liqueur  d'un  brun  foncé  à  laquelle  on  ajoute 
du  peroxyde  de  plomb  et  on  fait  chauffer  modérément  pendant  une 
demi-heure;  on  filtre  et  on  a  un  liquide  d'un  beau  jaune  rougefltre 
foncé,  quelquefois  jaune  d'or,  renfermant  de  la  cobaltihexamine  et 
un  peu  de  pentamine  à  l'état  de  chlorures. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  solution  avec  de  la  soude  caustique,  il 
se  précipite  de  l'hydrate  d'oxyde  de  cobalt  brun-noir.  Sursaturée  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  elle  laisse  déposer  après  12  ou  48  heures, 
selon  la  concentration  et  l'oxydation  plus  ou  moins  complète,  de  belles 
petites  aiguilles  cristallines  de  chlorure  d'hexamine,  dans  une  disso- 
lution concentrée,  le  chlorure  se  dépose  sous  forme  de  poudre,  cris- 
talline jaune.  Lorsque,  dans  la  préparation,  on  emploie  beaucoup  de 
sel  ammoniac  et  assez  de  peroxyde  de  plomb,  il  se  produit  presque  uni' 
quement  du  chlorure  d'hexamine;  la  proportion  de  sel  ammoniac 
étant  diminuée,  il  se  forme  plus  de  sel  de  pentamine.  La  quantité  de 
pentamine  atteint  tout  au  plus  celle  de  l'hexamine^  mais  ne  la  dé- 
passe jamais. 

(1)  Ànnakn  der  Chenue  und  Phurmacie.U  gxlu,  p.  50.  [Noav.  sér.st.  UTi.] 
Avril  1867. 
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Où  constate  la  formation  de  IHiexamine  de  la  manière  suivante  : 

La^  liqueur  encore  chaude,  fortement  ammoniacale,  séparée  de 
l'oxyde  de  plomba  est  additionnée  d'une  solution  concentrée  de  pyro- 
phosphate  de  sodium;  à  mesure  que  le  liquide  se  refroidit,  il  se  forme 
dans  toute  sa  masse  des  paillettes  cristallines  brillantes  d'un  jauue 
araûgé,  qui  se  déposent  et  constituent  une  masse  satinée  d'un  jaune 
orangé  pâle  ayant  la  môme  apparence  que  le  phosphate  d'hexamine 
décrit  précédemment  par  l'auteur  (i). 

On  peut  aussi  remplacer  le  peroxyde  de  plomb  par  celui  de  manga- 
nèse et  opérer  pour  le  reste  comme  il  est  dit  plus  haut.  Par  les  pro- 
cédés anciens,  il  fallait  des  semaines  entières  pour  préparer  le  sel 
d'hexamine;  mais  par  celui  décrit  par  Tauleur,  quelques  heures  suf- 
fisent. 

La  coballipentamine  se  forme  aussi  dans  les  circonstances  sui- 
Tantes  : 

On  ajoute  de  l'ammoniaque  concentrée  à  une  dissolution  pas  trop 
concentrée  d'azotate  de  cobalt,  on  agite  vivement  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  devienne  limpide  et  brun  foncé,  on  fait  bouillir  avec  un  peu 
d'indigo  bleu  pur  pendant  30  à  60  minutes;  on  renouvelle  l'ammo- 
niaque qui  se  volatilise  ;  on  obtient  un  liquide  d'un  rouge  violet  in- 
tense qui,  à  l'air,  passe  au  bout  d'un  jour  environ  au  rouge  de  vin 
foncé.  On  sursature  par  Tacide  chlorhydrique  concentré,  et  il  se  pré- 
cipite, au  bout  de  quelques  heures,  de  petits  cristaux  microscopiques 
tétragonaux  très-bien  développés  de  chlorure  de  cobaltipentamine, 

La  réaction  qui  a  lieu  ici  est  analogue  à  celle  qui  se  passe  dans  la 
cuve  d'indigo,  où  l'on  a  : 

indigo  bien.  Indigo  blanc. 

et  dans  le  cas  qui  nous  occupe  on  a  : 

Co*A5)    . 
î(^H5Az^)  +  H^O^  +  2Co20^  +  A«o  (2)  =  ^tôHiUz^O*  +  /'  ,,  ^3 

indigo  bien.  Indigo  blanc.  CO^A^ 

Gobaltipen- 
tamine. 

On  voit,  par  la  première  de  ces  équations,  que  l'oxydule  de  fer  se 
transforme  en  oxyde.  L'auteur  pense  que  le  cobalt  se  peroxyde  aussi 
et  s'fijoute  ensuite  à  l'ammoniaque  (3). 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique.,  douv.  sér.,  t.  n,  p.  178  (1864)* 

(2)  A  =  AzH»  et  A»  =  SAzH». 

(3)  L'auteur  pense  que,  dans  les  aminea  cobalUques,  TammoDiaque  B*unit  au 


I 
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II.  Formation  des  sels  de  pentamine  et  d'hexamine  au  nwyén  des  ùk  \ 
d'aminés  renfermant  moins  d^ammoniaque.  Lorsqu'on  chauffe  en  fase 
clos  au  bain  de  sable,  pendant  plusieurs  jours,  Toiychlorure  de  cobahi- 
tétramine  avec  du  chlorure  d'hexamine  et  de  Tammoniaque,  il  M  \ 
forme  une  liqueur  rouge  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  laisse  dé*  j 
poser  une  poudre  cristalline  rouge  foncé  de  chlornre  de  pentamhM;  ] 
il  se  produit  aussi  un  peu  d'hydrate  d*oxyde  de  cobalt.  La  formstlOB  ' 
de  la  pentamine  s'explique  par  l'équation  suivante  : 

CoUeLa  ^  C0A4L3  ^  2  Cf  A^U  j 

Co2A6)  CoA*)  CoîA»)  j 

On  conçoit  aisément  qull  doit  en  être  ainsi,  car  la  pentamine  est 
la  moyenne  arithmétique  de  l'hexamine  et  de  la  tétramine. 

Lorsqu'on  fait  usage  de  chlorures,  c'est  de  la  manière  suivante  qo'i 
lieu  la  décomposition  : 

Co2A4     ,    CoU^L       ,    ,  Co^Aô  Co*A5|    ,    Co*A5L, 

C13J  +        Cipj  +  *       Cl3j  -  ^       C13J  +  ç^Ji^'      ' 

et  le  dépôt  d'oxyde  de  cobalt  que  l'on  a  signalé  provient  de  la  destrae*    \ 
tion  de  l'oxyde  de  pentamine  mis  en  liberté. 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  un  sel  fusco* 
cobaltique,  il  se  forme  principalement  du  chlorure  de  pentamihei  ot 
en  môme  temps  un  peu  de  chlorure  d'hexamine.  L'action  se  passe 
selon  l'équation  suivante  : 


Co*A*    ,    Co*A*L,       ,    „„p,  _  ,  CoîA»     ,    „  Co»À« 
C13  +        CM^J  +  ^"*^'  =  *      CP    +2      Q3 


Fascosel.  Roséosel.  Latéosel 

cobalt  et  conserve  son  caractère  basique.  Ainsi  pour  la  cobaltipentamme  on  au* 
rait  :  m 

A»  Co«       s'unit  à       Cl»       pour  former       Co«A»Gl». 

Base  hydrique.  Radie,  acide. 

Radical  métallique  cobal- 
tipentamiue. 

Ce  serait,  en  un  mot,  analogue  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  cyanures  où  le  cvano- 
gène,  tout  en  s'unissant  au  métal,  conserve  son  caractère  acide.  On  a  en  effet  : 

Cy«  Fe«     s'unit  à       K»        pour  former       K3,Fe«Cy«. 

Radical  acide.  Radie,  métal-  FerricyaDore 

"TSdï^al  aSdTfèîrir^  ^^^"^-  /«. 

cyanogène.  potassmm. 

L'auteur  ne  croit  pas  que  les  faits  connus  jusqu'à  présent  confirment  d'one 
manière  absolue  les  hypothèses  émises  sur  le  même  sujet  par  d'autres  auteurs* 
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Emploîe-t-on  de  Tacide  faible?  il  se  forme  surtout  du  sel  d'hexa- 
miDe  et  peu  de  sél  de  pentamine,  le  pendant,  en  ixti  iàot,  dé  ce  qui 
a  lieu  pour  l'acide  concentré.  L'équation  suiyante  rend  compte  de 
ce  fait  : 


/// 


II.     40  I  ""p^aJ  +  ""'ril^  I  +  2HCI  =  10  ^^3 

+  3  Co*03  +  H20. 


m        \ 

^  *      C13J 


Les  équations  I  et  II  font  voir  qu'une  môme  quantité  d'acide  chlor- 
bydrique  peut,  à  Tétat  concentré,  transformer  4  molécules  de  sel  de 
tétramîne  en  4  molécules  de  sel  de  pentamine  et  2  molécules  de  sel 
d'hexamine;  et  à  l'état  de  dilution,  10  molécules  de  sel  de  tétramine  en 
10  molécules  de  sel  d'hexamine  et  4  molécules  de  sel  de  pentamine. 

Les  sels  xanthocobaltiques^  que  Fauteur  range  parmi  les  roséosels, 
donnent,  lorsqu'on  les  traite  par  l'ammoniaque  concentrée  à  une 
douce  chaleur,  des  sels  roséo-  et  lutéo-cobaltiques.  Ce  fait  était  à  pré- 
voir, car  on  sait  que  les  sels  roséocobaltiques  donnent  dans  les  mêmes 
circonstances  des  sels  lutéo-cobaltiques. 

On  transforme  un  sel  xanthocobaltique  en  sel  lutéocobaltiqne  de  la 
manière  suivante  :  on  fait  chauffer  une  solution  concentrée  de  xan- 
thonitrate  additionnée  d'une  ^gale  quantité  de  sel  ammoniac  avec  de 
radde  chlorhydrique;  il  se  forme  des  chlorures  roséo-  et  lutéoeobal- 
tiques  : 

S  Ço»A»^        U  +  5Ha  +  AlHCl  =  *^r^î    +  ^^£\  +  »»*» 

+  2A2#|^  +  2  ^\&. 

Rn  employant  un  acide  d'une  densité  de  1^12  environ  et  en  laissant 
réagir  pendant  quelques  jours  à  une  température  de  dO^  centigr«, 
on  évite  presque  entièrement  la  formation  de  chlorure  roséocobal* 
tique. 

Il  se  produit  encore  du  sel  lutéocobaltique  lorsqu'on  cbaufTe  le  mé- 
lange de  solutions  concentrées  de  xantbonitrate  et  de  sulfiate  ammo- 
niques  additionnées  d'acide  cblorbjdriqne  ordinaire;  on  obtient  en  gé- 
néral un  pea  de  sel  roséocobaltiqae.  On  peut  remplacer  le  sulfate 
ammonique  et  l'adde  chlorhydrique  par  le  sel  ammoniac  et  l'acide 
sulfuriqoe. 
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MÊur  4«eU|veii  «liloroplaUiuite«,  par  M.  €.  BlHHBAVll  (i). 

L'auteur  a  cherché  à  obteuir  les  chloroplatinates  de  plomb^  d'argot, 
et  de  mercurosum,  dont  les  chlorures  sont  insolubles. 

Chloroplatinate  de  plomb.  —  Une  solution  concentrée,  aussi  neutre 
que  possible,  dissout  facilement  le  chlorure  de  plomb;  par  TéTapon- 
tion^  on  obtient  des  cristaux  cubiques,  d'un  jaune  orangé,  déliques- 
cents. Exposés  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  ils  s*effleurissent.  Ils 
sont  solubles  dans  Talcool.  Leur  composition  est  exprimée  par  la 

formule  : 

PbPlCI»  +  4H20. 

Cette  composition  correspond  à  celle  du  chloroplatinate  de  bariam. 
Chloroplatinate  d*argent.  —  Le  chlorure  d'argent  se  dissout  abondam- 
ment dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  platine;  mais  par 
Tévaporation,  il  s*en  sépare  de  nouveau  à  l'état  cristallisé.  En  faisant 
agir  Tazotate  d'argent  sur  le  bichlorure  de  platine,  il  se  forme,  ainsi 
que  Ta  fait  voir  M.  CommaiFle,  une  combinaison  platineuse  (2).  Lors' 
qu'on  ajoute  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  d'argent  à  du  bi- 
chlorure de  platine  neutre,  on  obtient  un  précipité  jaune  renfermant 
de  l'argent  et  du  platine,  mais  sa  composition  n'est  pas  constante,  et 
il  est  toujours  mélangé  de  chloroplatinate  d'ammonium;  on  évite  la 
formation  de  ce  sel  en  employant,  en  môme  temps,  une  solution  am- 
moniacale de  bichlorure  de  platine.  Cette  solution,  qui  exige  un  grand 
excès  d'ammoniaque,  est  limpide,  mais  ne  se  conserve  que  quelques 
heures  à  cause  de  là  formation  de  chlorure  des  bases  platinées.  Lors- 
qu'on  mélange  les  solutions  ammoniacales  d'argent  et  de  platine, 
cette  dernière  récemment  préparée  et  maintenue  en  excès,  on  obtient 
un  précipité  grenu  jaune,  cristallin  sous  le  microscope;  sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule  : 

2AzH3  +  2AgCl,PtC13  +  H«0. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  noircit  très-lentement  à  la  lumière. 
A  100°,  il  ne  perd  que  de  l'eau  (l'auteur  ne  se  prononce  pas  sur  li 
manière  dont  l'ammoniaque  est  combinée;  il  ne  pense  pas  qu'elle  soit 
combinée  à  l'argent)  ;  à  une  température  plus  élevée,  le  sel  se  dé- 
compose, laissant  un  résidu  de  chlorure  d'argent  et  de  platine  métal- 
lique. Ce  qui  tend  à  indiquer  que  Ton  a  affaire  à  un  chloroplatinate  et 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iir,  p.  520. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  263  (1866). 
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DOQ  à  une  combinaison  argentique  d'une  base  platinée,  c'est  que,  par 
Taction  du  carbonate  de  sodium,  tout  l'argent  et  une  partie  du  platine 
sont  précipités,  tandis  que  la  majeure  partie  du  platine  se  redissout  te 
donne,  après  neutralisation  par  Tacide  cblorbydrique,  un  précipité  de 
cbloroplatinate  d'ammonium,  lorsqu'on  y  ajoute  du  sel  ammoniac 

La  liqueur  séparée  du  précipité  argentique  se  trouble  après  quelque 
temps  et  laisse  déposer  un  précipité  blanc  qui  est  évidemment  une 
combinaison  argentique  d'une  base  platinée. 

Le  chlorure  mercureux  ne  se  dissout  pas  dans  le  chlorure  de  platine, 
mais  celui-ci  le  décompose  en  dissolvant  du  chlorure  mercurique  et 
mettant  la  moitié  du  mercure  en  liberté.  La  liqueur  filtrée  donne, 
outre  des  cristaux  de  HgCl^  une  masse  incrislallisable  renfermant  du 
chlorure  de  platine  et  du  chlorure  mercurique.  Dissoute  dans  l'eau, 
cette  masse  donne  par  l'ammoniaque  un  précipité  jaune  renfermant 
da  platine,  du  mercure  et  de  l'ammoniaque,  maii  sani  composition 
constante. 

mmrÈf  mtêm  émmSàiitm  ûm  Mlftle  d'vMie,  ptr  M*  mmJkEMMm  (i), 

Berthier  ayail  proposé  de  séparer  l'urane  des  autres  métaux  en  le 
précipitant  par  le  sulfite  d'ammonium;  ce  précipité  renferme  de  l'am- 
moniaque, et  il  était  intéressant  de  voir  si^  en  préi>ence  de  la  tendance 
que  manifeste  l'arane  à  former  des  sels  doubles^  l'on  avait  à  faire  dans 
ce  cas  à  un  sel  double. 

Lorsqu'on  fait  passer,  jusqu'à  dissolution  complète,  un  courant  d'a^ 
cide  sulfureux  dans  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'oxjde  û'uranyle  (2) 
et  qne  Ton  chauf  e  ensuite^  il  se  sépare  le  sulfite  d'uraue  de  M.  Girard. 
Maû  si  à  cette  solution  Ton  ajoute  des  lâsulTates  alcalins,  il  se  forme 
immédiatement  des  précipitée»  crii»taliins,  d'un  jaune  verdàtre.  Ces 
prédpitéi  renferment  : 

l»,H*^S  tKa,HJW><'  et  U(AiJi*>^«^. 

Ces  sels,  séchés  au-dessus  de  l'acide  suif orique^  .retiennent  i  à  2  mo- 
lécules d'eau.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Tacûde 
sulfureux.  Si  l'on  veut  employer  la  méthode  de  bej'Uiier  pour  ^parer 
rnrane,  il  faut  faire  bouillir  jusi^u'à  ce  qu'où  ue  seute  plus  l'acide  t>ui- 
fureux,  et  alors  encore  la  béparalioii  est  IJucconpKïte;  parce  uv'il  re^ 
taojoors  on  peu  de  msI  d'uraue  eu  di^bolution. 

(1)  Zeittchriff  fiir  ÇkewUt^  ûouv.  ëér.,  t.  lu,  p.  {^22. 

(2)  Craaide^^vi  ^^j^  vd'apit»  M.  WeUùeu). 

xoDT.  aâa.,  i.  viu.  ib(J7«  —  toc.  uum.  27 
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mmr  «B  0«Me  iltMiirère  de  l^le  de  Santlase  (€«p  Tert), 

par  M.  R.  B.  mWLWA  (1). 

Ce  sable  se  présente  en  grains  très-petits,  noirs^  amorphes.  Il  co 
fient  55  p.  %  de  matière  allirable  à  Taimant. 
La  partie  magnétique  renferme  : 


Acide  titanique 

2\M 

Fer  (métal) 

52,50 

Magnésie 

2,i3 

Alumine 

2,20 

Emeri 

1,20 

Manganèse 

traces. 

La  constitution  généralement  admise  pour  le  fer  titane  pouyantét 
représentée  par  la  formule 

TiO«,FeO  +  nFe*0«, 

on  déduit  de  ces  nombres  la  composition  suivante  : 

Acide  titanique  21,46 

Protoxyde  de  fer  i8,8i 

Peroxyde  de  fer  S4,07 
Magnésie  2,13 

Alumine  2,20 

Emeri  1 ,20 

Manganèse  traces. 

La  partie  non  magnétique  a  pour  composition  centésimale  : 

Acide  titanique  i9,22 

—    silicique  31.20 

Peroxyde  de  fer  18,84 

Chaux  10,50 

Alumine  4.45 

Magnésie  0,50 

Emeri  15^12 

Manganèse  traces. 

Cette  portion  parait  être  formée  de  rutile,  de  silicate  de  chaux, 
d'alumine  et  d'émeri* 

Si  ce  sable  est  aussi  abondant  aux  lies  du  Cap-Vert  qu'on  l'annoot 
il  peut  devenir  Tobjet  d*une  exploitation  fructueuse;  car  il  contiei 
en  résumé,  sur  100  parties  : 

Acide  titanique  20,45 

Fer  métallique  35,00 

i)  C}n  pt  es  rendus,  t.  lxv,  p.  207  (1867). 


"^^ 
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0w  l'émerl  de  Chester  {MmmnmehatÊeim),  p&r  Bf.  Ii.  «HITH  (1). 

L'émeri  de  Gbester  a  une  structure  fine  et  grenue  ;  il  est  d'un  noir 
bleuâtre  et  est  accompagné  de  fragments  assez  volumineux  de  corin- 
don. Il  est  si  intimement  mélangé  au  corindon  et  à  du  fer  magnétique 
que  la  séparation  en  est  difficile.  Il  renferme  en  outre  un  peu  de  si- 
lice et  d*acide  titanique. 

Sa  composition  varie  dans  les  limites  suivantes  : 

1.  2.  3.  4.  5. 

Alumirfe  44,01      50,02      51,92      74,22      84,02 

Oxyde  de  fer  magnétique    50,21      44,11  .   47,25      19,31        9,63 
SiUce  3,15        3,25        5,46        5^48        4,81 

Le  n*  5  est  le  résidu  du  n*  2  traité  par  Tacide  chlorhydrique.  L'au- 
teur ne  pense  pas  avec  M.  Jackson  que  le  fer  contenu  dans  ce  minera 
y  soit  à  Télat  d'oxydule,  combiné  avec  Talumine.  S'il  en  était  ainsi,  ce 
que  Tauteur  n'admet  pas,  Témeri  appartiendrait  au  genre  spinelle 

FeO,A1203. 

Les  grandes  différences  de  composition  et  de  dureté  que  pré- 
sentent les  divers  échantillons  d*émeri  de  Ghester  se  rencontrent 
aussi  dans  Fémeri  de  Grèce.  Gela  tient  à  ce  que  dans  certaines  variétés 
une  partie  de  l'alumine  existe  à  Pétat  de  corindon,  tandis  que  dans 
d'autres  elle  est  combinée  en  partie  à  de  la  silice.  La  quantité  d'eau 
et  de  fer  a  aussi  une  grande  influence  sur  la  dureté  de  l'émeri.  Lei 
minéraux  qui  accompagnent  l'émeri  de  Gbester  sont^  outre  le  corin- 
don et  l'oxyde  magnétique,  le  diaspore  en  cristaux  bien  nets,  la  ripi- 
dolite  (variété  de  cblorite),  la  corundophillite  de  Sbepard,  la  tourma- 
line, i'iiménitei  la  brookitCi  la  biotite  et  la  margarite  (émerylite). 

La  biûtiie  renferme  : 


Silice 

39,08 

Alumine 

15,38 

Magnésie 

23,58 

Oxyde  ferrîque 

7,12 

Oxyde  manganeuz 

0,31 

Potasse 

7,50 

Soude 

2,63 

Eau 

2,24 

Fluor 

0,76 

(1)  Silliman^s  Àmeric.  Journal^  t.  xtu,  p.  83.  —  Journal  fur  prakHsche  Ch^' 
nue,  t.  CI,  p.  435  (1867),  u9 15. 
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et  la  magarite  : 

Silice  32,21 

Alumine  48,87 

Chaux  10,02 
Oxyde  de  fer  (et  traces  d'acide 

titan  ique)  2,50 

Oxyde  nianganeux  0,20 

Magnésie  0,30 

Soude  (et  traces  de  potasse)  1,91 

Lithine  0,32 

Eau  4,61 

La  corundophyllite  est  en  masses  compactes  formées  de  petites  1 
blés;  elle  est  identique  avec  la  chlorite  de  Saint-Christophe  et  la 
pidoUte  du  Saint-Gothard. 

Sur  quelques  mlnéraiix  aeeomi^isiNint  l'éaierl  de  CAe«l«r, 

par  M.  F.  #ACJKjSOII  (1). 

Andésine.  Structure  fine  et  grenue,  cassure  conchoide.  Densité 
2,586;  dureté  =7,5.  Couleur  d'un  blanc  verdâtre.  Elle  renferme: 

Silice  62,00 

Alumine  24,40 

Chaux  3,50 

Magnésie  0,70 

Soude  8,07 

Eau  1,00 


99,67 
Margarite.  Densité  =  3,03  ;  dureté  =  3^5  à  4.  Elle  renferme  : 


Silice 

29,84 

Alumine 

53,84 

Chaux 

20,38 

Magnésie 

0,24 

Alcalis 

2,46 

Eau 

1,32 

Oxyde  de  fer 

0,30 

98,38 

Diaspore,  Cristaux  prismatiques  renfermant  des  cristaux  microsco 
ques  de  brookite.  Densité  =  3,38  ;  dureté  =  3,39.  Composition  : 

Eau  14,8 

Alumine  83,0 

Oxyde  ferrique  et  ac.  titanique      3,0  à  4,50 

(i)  Silliman's  Americ.  Journal,  t.  xui,  p.  107  et  A21.—  Journal  fur  pi 
tische  ChemiCy  U  ci,  p.  ftA3  (1867),  n*  15. 
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M.  Jackson  a,  en  outre,  rencontré  dans  Témeri  de  Cbester  un  criâta  1 
de  saphir  de  près  de  i  centimètre  de  long,  formé  par  une  double  py- 
ramide hexagonale.  Ce  cristal  est  incrusté  dans  de  la  dolomie  cris- 
tallisée. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

0«r  le  dwtmge  de  la  Mirelne  et  de  la  xanthlne  dann  la  ehalr  maMV- 

lalre,  par  Hf.  WEVBAIJEB  (1). 

D'après  M.  Strecker,  la  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent 
donne  dans  les  solutions  ammoniacales  de  sarcine  et  de  xanthine  des 
précipités  amorphes  ayant  respectivement  pour  composition  : 

C40H^AzW  +  2AgO    et    C^OH^Az^O*  +  2H0. 

Le  précipité  de  sarcine  se  dissout  facilement  à  l'ébuUition,  sans  se 

décomposer,  dans  l'acide  azotique  à  1,1  de  densité,  et  s'en  sépare  de 

nouveau  complètement,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  blanches 

renfermant  : 

C»0H*Az4O8  +  AgO,AzO». 

Ce  produit  peut  être  lavé  à  l'eau  sans  perdre  d'argent.  Dans  les  mômes 
circonstances,  la  xanthine  argentique  donne  un  produit  cristallin  qui 
ne  se  dépose  que  lentement  de  la  solution  azotique  et  qui  est  décom- 
posé par  Teau.  L'auteur  part  de  là  pour  séparer  la  xanthine  de  la 
sarcine. 

L'extrait  aqueux,  après  avoir  déposé  la  créatine,  est  traité,  en  solu- 
tion ammoniacale,  par  l'azotate  d'argent,  et  le  précipité  est  traité  par 
l'acide  azotique.  L'auteur  s'est  assuré  que  toute  la  sarcine  se  dépose 
de  nouveau  lorsqu'il  y  a  un  excès  d'argent  dans  la  solution^  ce  qui  a 
toujours  iieuy  lorsqu'on  redissout  sa  combinaison  argentique  : 

C*0H4Az*O*  +  2AgO 
dans  l*acide  azotique,  puisque  celui-ci  abandonne  : 

CiOH*Az40«  +  AgO,Az05. 
Pour  retirer  la  sarcine  de  ce  dernier  produit,  on  le  fait  digérer  avec 

(1)  Zeitschrift  fur  analytisehe  Chenue,  U  vi,  p.  33.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
noav.  sér.,  t,  ui«  p.  400. 
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de  l'azotate  d'argent  ammoDiacal,  et  on  traite  par  l'acide  snlfbydriqne 
la  combinaison  argentîque  ainsi  régénérée. 

Pour  doser  la  sarcine  dans  la  chair  musculaire^  l'auteur  traite 
250  à  500  grammes  de  celle-ci  par  l'eau;  on  précipite  par  Je  sou^aGé- 
tate  de  plomb  et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  après  l'avoir  débar* 
rassée  de  l'excès  de  plomb;  on  dose  la  créatine  contenue  dans  le  résida, 
d'après  les  méthodes  indiquées;  enfin  les  eaux- mères  de  celles-ci, 
débarrassées,  par  l'évaporation,  de  l'alcool  qu'on  a  introduit  pour  isoler 
la  créatine,  sont  traitées  par  l'ammoniaque  et  l'azotate  d'argent,  et  le 
précipité  redissous  dans  l'acide  azotique  bouillant  à  1,1  de  densité; 
après  quelques  heures  toute  la  sarcine  s'est  déposée,  combinée  &  l'i- 
zotate  d'argent,  et  la  liqueur  filtrée  donne  avec  l'ammoniaque  un  pré- 
cipité jaunâtre  qui  renferme  toute  la  xantbine. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Keeherehes  «ur  l^lMiiiièrle  dan»  la  série  aeètylénlqiie, 
par  Mil.  HElMIlIIi  et  TMJCHOT  (1). 

L'objet  de  cette  note  est  de  montrer  qu'à  côté  du  groupe  ^°H*'''-^ 
dont  racélylëne  -G^U^  est  le  premier  terme,  vient'se  ranger  une  série 
de  carbures  isomères  dont  la  constitution  peut  être  représentée  par 
la  formule  : 

qui  indique  que  ces  corps  sont  formés  par  l'accolepient  de  deux  radi- 
caux bydrocarbonés  identiques.  L'exposant  du  caibone  s'y  trouvant 
forcément  pair,  il  en  résulte  qu'à  chaque  terme  de  la  série  acélylé' 
nique  ne  correspond  pas  un  isomère  dans  la  nouvelle  série,  mais  seu- 
lement à  ceux  dans  lesquels  n  est  pair, 

c'est-à-dire  de  deux  en  deux» 

Les  premiers  exemples  de  cette  isomérie  ont  été  fournis  par  l'hexoy- 

lène  ^Hio  et  le  diallyle 

€3115 
€3fl5» 


K(l)  Comptes  rendus^  t.  lxv»  p.  73  (1867). 
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Les  auteurs  ont  vériflé  les  résultats  obtenus  par  M.  E.  Gaventou,  et 
en  ont  obtenu  de  nouveaux  dont  voici  le  résumé  : 

Le  bromure  d'hexylène,  décomposé  par  la  potasse  alcoolique,  donne 
de  riiexylëne  brome  ^^H<<Br^  mélangé  d'hexylène,  que  Ton  sépare 
par  distillations  fractionnées. 

L'hexylène  brome  bout  vers  138®;  cbauffé  pendant  une  douzaine 
d'heures  en  vase  clos  et  à  150®,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  four- 
nit rhexoylène  en  perdant  HBr. 

L'bcxoylène  a  pour  densité  0,71  à  13®.  Son  odeur  est  alliacée;  son 
point  d'ébullition  oscille  entre  76  et  80®,  tandis  que  le  diallyle  bout 
à  59®. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  du  brome  à  Tbexoylène  bien  refroidi, 
et  qu'on  s'arrête  dès  que  la  couleur  du  brome  persiste,  le  liquide  ré- 
sultant, lavé  à  Teau  alcaline,  puis  séché,  présente  la  composition 
du  bromure  ^^H^^^Br^.  Celui-ci  fixe  à  son  tour  du  brome,  et,  après 
15  heures  de  contact,  il  est  transformé  en  tétrabromure.  L'bexoylène 
se  comporte  donc  comme  le  valérylène  et  non  comme  le  diallyle. 

Il  est  vraisemblable  que  le  carbure,  nommé  rutylène,  préparé  par 
M.  Bauer  en  décomposant  le  bromure  de  diamylène  (^H<^)2Br2  par 
la  potasse  alcoolique,  est  constitué  par  Taccolement  de  deux  résidus 
amyliques, 

-G»BM' 

comme  le  diallyle  est  formé  par  l'accolement  de  deux  résidus  propy- 
Uques  : 

Les  auteurs  ont  préparé  le  décylène  par  la  méthode  indiquée  par 
MM.  Pelouze  et  Cahours,  et  l'ont  traité  par  le  brome. 

Le  bromure  -G'^^H^^Bi^  a  été  décomposé  par  la  potasse  alcoolique^ 
et  le  produit  de  cette  action  a  été  distillé  au  bain  d'huile  et  précipité 
par  l'eau,  ce  qui  a  fourni  un  mélange  de  décylène  et  de  décylène 
brome. 

Ce  dernier  ^<0Hi9Br  est  un  liquide  incolore  qui  brunit  à  la  lumière. 
Sa  densité  est  1,109  à  15®.  11  bout  vers  2l5o.  Chauffé  à  180®  en  vase 
elos  pendant  6  heures,  avec  trois  fois  son  volume  d'une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  saturée,  il  fournit  un  mélange  de  décylène  brome 
inaltéré,  de  carbure  Om^  et  d'un  éther  mixte  €«>H«S^2H!»0  dont  on 
sépare  par  distillation  fractionnée  le  carbure,  qui  est  beaucoup  plus 
volatil. 
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C'est  tin  liquide  plus  léger  que  Feau,  bouillant  vers  {6S%  c'est-à- 
dire  à  quelques  degrés  plus  haut  que  le  décylëne;  il  est  au  dôcylène 
ce  que  rhexoylène  est  à  Thexylène,  ce  que  le  valérylène  est  à  Tamy- 
lëue.  Sa  formule  est  -GI^hs.  les  auteurs  proposent  de  lui  donner  le 
nom  de  décényléne. 

Traité  peu  à  peu  par  le  brome,  dans  un  mélange  réfrigérant^  jusqal 
ce  que  la  couleur  persiste,  il  fournit  un  liquide  ayant  sensiblement  la 
composition  du  dibromure  ^*0H*8Br*,  et  se  transformant  en  un  liquide 
épais  qui  est  le  tétrabromure  ^*0H*8Br*, 

Hôte  préalable  «nr  i^imncyloi,  mi  iMnnère  da  xylol, 
par  MM.  B.  FITTI»  et  TEM&IJTn  (1). 

Le  mésltylène,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Fittig,  se  transformej  sous 
rinfluence  de  Tacide  azotique,  en  un  acide  bien  cristallisé^  Vadde  m^ 
sityîéni^  (2)  ^^H^^^,  possédant  tous  les  caractères  d'un  homologue 
de  l'acide  benzoîque.  Distillé  avec  un  excès  de  chaux>  il  se  dédouble 
suivant  Téquation  : 

L'hydrocarbure  ainsi  obtenu^  rectlac  sur  du  sodium,  bout  àidT'ldS*. 
Les  auteurs  le  nomment  isoa;t//oZ;  il  ressemble  beaucoup  au  xyloldn 
goudron  de  houille.  L'acide  azotique  fumant  le  transforme  en  dérivé 
dinitré,  cristallisant  comme  le  dihitroxylol  et  fusible  à  la  môme  tem- 
pérature (93^).  Le  dérivé  trinitré,  obtenu  par  un  mélange  d'acides 
sulfurique  et  azotique  fumant,  ressemble  également  au  trinitroxjlol 
fusible  à  \7^°.  Le  dérivé  bibromé  a  également  les  mêmes  caractères 
dans  les  deux  cas.  Néanmoins  Tisoxylol  et  le  xylol  ne  sont  pas  identi- 
ques, ainsi  qu'on  le  voit  par  leurs  produits  d'oxydation.  Le  xylol,  traité 
par  l'acide  azotique  étendu,  se  transforme  en  acide  toluique ;  risox|iûl| 
au  contraire,  n'est  oxydé  que  très-lentement  et  ne  fournit  pas  d'acide 
toluique.  Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  transforme 
le  xylol  en  acide  téréphtalique  ;  l'isoxylol,  de  son  côté,  n'est  que  très- 
lentement  attaqué;  néanmoins,  après  plusieurs  jours  d'ébullitioD, il 
donne  de  beaux  prismes  brillants  qui  se  déposent  à  la  surface  du  mé- 
lange ;  on  peut  purifier  ces  cristaux  par  un  simple  lavage  à  l'eau 
froide  et  une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  produit  est  un 
acide  isomérique  avec  les  acides  phtalique  et  téréphtalique;  les  auteurs 
le  nomment  acide  isophtalique.  Il  est  peusoluble  dans  Teau  bouillante, 

(1)  Zeitschnft  fur  Chemie^  nouv.  fier.,  t.  ni,  p.  526. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vni,  p.  t^9  (1867). 
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K^able  dans  l'alcool.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
ugnilles  trës-déliëes,  fusibles  à  300<*  et  TôUtîIes  sans  décomposition. 
}es  caractères  le  distinguent  de  l'acide  téréphtalique.  Quant  à  l'acide 
>tataliqae,  il  cristallise  généralement  en  lamelles;  il  peut  pourtant  être 
lossi  obtenu  en  aiguilles  ;  mais  celles-ci  se  distinguent  facilement  des 
nristaoi  d'acide  isophtalique  ;  elles  sont  beaucoup  plus  solubles  dans 
'eaa  bouillante.  Les  sels  barjtiques  des  acides  phtalique  et  téréphta- 
i^e  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  bouUlante  ;  rtsop^ta?ate  d^ 
Hgryum  est  extrêmement  soluble  et  ne  se  dépose  en  aiguilles  incolores 
[ue  d'une  solution  très-concentrée. 

UisophUUate  de  ealctum^  moins  soluble  que  le  précédent,  est  beaucoup 
^las  soluble  que  les  sels  de  calcium  des  deux  autres  acides;  il  se  sépare 
ié  sa  solution,  par  une  é^aporation  à  chaud,  en  fines  aiguilles  dont  la 
solubilité  est  à  peu  près  la  môme  à  chaud  et  à  froid. 

M.  de  Fustenbach  a  obtenu  par  une  oxydation  lente  de  l'acide  mési* 
lylénique^  un  homologue  de  l'acide  isophtalique,  ^'H^^^,  en  même 
temps  qu'un  acide  tribasique  déjà  décrit  par  M.  Fittig,  l'acide  trîmé- 
sique  (i).  L'acide  ^H^^^  est  très-peu  soluble  dans  Teau  bouiUante, 
soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  en  aiguilles  incolores.  Le  sel  de 
baryum  Ba^^«0«  +  H^O  est  soluble  et  cristallisable. 


AeilMi  ém  Vtm  Mir  le«  hydrates  dm  earhMM,  A  «m  teBfepér«lwre 

èleTé«,  par  M.  O.  li^ElV  (S). 

Lorsqu'on  chauffé  du  sucre  avec  de  l'eau  à  160*,  dans  des  tubes 
sœllés,  il  se  décompose;  il  y  a  production  d'acide  carbonique  et  dépôt 
de  charbon.  Le  contenu  noir  des  tubes  a  une  réaction  fortement  adde, 
et  si  Ton  distille,  il  passe  de  l'acide  formique  avec  de  l'eau.  11  se  forme 
en  outre  une  petite  quantité  d'acide  ulmique  dans  cette  réaction.  Si 
l'on  traite  de  même  du  sucre  par  de  l'alcool,  il  reste  complètement 
inaltéré;  il  en  est  de  même  avec  l'eau  de  baryte  à  170<^;danscecas,il  se 
sépare  de  beaux  cristaux  de  sucrate  de  baryte.  Les  congénères  se  dé- 
composent également  par  l'eau  à  170®;  l'amidon,  la  gomme,  le  sucre 
de  lait  donnent  de  même  du  charbon,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'acide  formique.  La  gomme  fournit,  en  outre,  un  acide  particulier 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  et  dont 
l'auteur  poursuit  l'étude* 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t  vn,  p.  57  (1867). 

(2)  Si7/ifw.  Amer.  Journ,  i«  »ér.,  t.  xuu,  p.  371.  —  Zeitschrift  fSr  Ckmm9i 
noav.  sér.,  t.  in,  p.  510. 
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mmihéÊ»  dv  «olaène-dléthyle,  par  H  M.  MMflPmUUtm 

et  LOVGUinUiE  (1). 

Le  chlorobenzol  agit  avec  une  vîoleDce  extrême  sur  le  zinc-étb|le. 
Si  Ton  étend  chacun  de  ces  corps  de  quatre  à  cinq  fois  son  poids  de 
benzine,  et  qu'après  avoir  placé  le  cklorobenzol  dans  un  mélange  ré- 
frigérant, on  y  ajoute  le  zinc-éthyle  par  petites  portions,  le  mélange  se 
prend  en  une  masse  blanche  et  solide  qui  est  imbibée  de  benzine  et 
d'un  liquide  ayant  une  odeur  distincte  de  la  benzine.  On  traite  par 
l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  le  chlorure  de 
zinc  et  on  sépare  la  couche  huileuse.  Elle  contient  un  bydnM»u«- 
bure  et  de  la  benzine,  que  Ton  enlève  par  une  distillation  au  bain- 
marie;  puis  l'hydrocarbure  est  chauffé  pendant  trois  ou  quatre  Joan 
dans  des  tubes  scellés  avec  du  sodium  que  l'on  renouvelle  jusqu'à  ce 
qu'il  cesse  de  s'attaquer,  afin  d'enlever  des  matières  chlorées  et  oxy- 
génées non  détruites.  Le  liquide  ainsi  purifié  bout  de  175  à  180*.  Son 
analyse  conduit  à  la  formule  C'^U^^  (2)  obtenue  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

(Cl  ,^„5  (C«H5 

C«H^C  Cl  +  injj^jgs  =  C6H5,C  C«H5  +  4na*. 

Chlorobenzol.  Toluène-diéthyle. 

La  densité  de  vapeur  vérifie  celte  formule.  Ce  carbure  est  un  liquide 
incolore,  aromatique^  dont  la  densité  est  0,875.  Les  auteurs  le  nom- 
ment toluène-diéthyle,  il  bout  à  iOi®,  tandis  que  l'amyle-pbényle  de 
M.  Filtig  bout  à  178*;  par  conséquent  ces  corps  sont  isomères  et  non 
pas  identiques. 

mwr  l^ydrare  de  «uirophényle  (3),  par  H  M.  R.  OTTO  et  H.  •9TB*P  (4). 

Préparation,  On  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium,  par  petites  po^ 
tiens,  &  du  chlorure  de  sulfophényle  parfaitement  desséché  et  étenda 
de  plusieurs  fois  son  volume  d'éther  anhydre  et  débarrassé  d'alcool;  la 
réaction  est  terminée  lorsqu'une  petite  portion  du  mélange,  après  Té- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  3&0  (1867). 
(2)G  =  12;H=1. 

(3)  Les  auteurs  appellent  ce  composé  acide  l)eQzosairureax  [benxoischweflige 
saure)  ;  M.  KaUe  [Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  143)  rappelle  acide  beo- 
zylsulfureux  ;  et  M.  Friedel,  hydrure  de  sulfophényle. 

(4)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  U  cxli,  p.  365.  [Nouv.  sér.,  t.  uvj 
Mars  1867. 
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vaporatlon  de  l'éther,  ne  présente  plus  l'odeur  de  chlorure  de  sulfo- 
phényle  et  donne  une  solution  limpide  avec  Teau. 

On  opère  dans  un  mafras  muni  d*un  réfrigérant  ascendant  et  on  a 
soin  de  refroidir.  La  malit'^re  qu'on  obtient  est  soumise  à  la  distillation 
pour  chasser  l'éiher,  puis  dissoute  dans  le  moins  d*eau  possible  ;  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  une  masse  cristalline  qui 
est  de  lliydrure  de  sulfophényle;  on  fait  dissoudre  dans  l'eau  bouil* 
lante  et  on  obtient  des  cristaux  de  la  substance  à  l'état  de  pureté  (1). 

Propriétés,  Les  propriétés  constatées  par  les  auteurs  confirment  les 
obserrations  de  M.  Kalle  (2).  L*hydrure  de  sulfophényle  constitue  des 
prismes  (scalénoèdres)  atteignant  parfois  deux  pouces  de  longueur^ 
groupés  en  étoiles^  striés,  d'un  éclat  vitreux,  ressemblant  au  spatb  cal- 
caire, incolores  ou  d'un  jaune  pâle;  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool  et  l'éiher^  peu  dans  l'eau  froide.  Sa  solution  est 
acide;  la  teinture  de  tournesol  est  d'abord  rouge,  puis  blanchit  comme 
par  l'acide  sulfureux.  Le  point  de  fusion  est  compris  entre  68  et  69* 
centigr.  Au-dessus  de  108^  il  y  a  décomposition.  A  l'air  ce  composé 
deyient  d'abord  humide,  puis  se  liquéfie^  absorbe  un  atome  d'oxygène 
et  se  transforme  en  acide  phénylsuifureux. 

Action  de  Vacide  azol'qve  fumant  L'hydrure  de  sulfophényle  se 
dissout  dans  l'acide  azotique  fumant  moyennement  concentré  lors- 
qu'on chauffe  modérément;  il  se  forme  dea  acides  phénylsuifureux  et 
phénylsuifureux  nilré. 

L'acide  azotique  fumant  exerce,  déjà  à  la  température  ordinaire, 
une  action  énergique;  il  dissout  l'hydiure  de  sulfophényle.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'eau  à  la  dissolution,  il  se  forme  une  substance  qui  cristal- 
lise de  la  solution  alcoolique  sous  forme  de  rhomboèdres^  durs,  d'un 
éclat  vitreux.  Point  de  fusion,  08<>,5  centigr. 

Cette  combinaison,  chauffée  sur  la  lame  de  platine,  déflagre  et  laisse 
un  charbon  poreux  peu  combustible.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'éiher^  peu  soluble  dans  l'alcool  à  froid,  plus  soluble  à  chaud. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

Ci8Hi6A2«S30«  (3), 

(1)  Les  auteurs,  en  opérant  de  la  sorte,  ont  obtenu  jusqu'aux  deux  tiers  de  la 
quantité  théorique.  La  réussite  dépend  de  diV' rses  conditions;  entre  autres 
cellf>8-ci  :  on  ne  doit  jamais  employer  plus  de  50  à  60  grammes  de  chlorure  à  la 
fois.  Il  faut  éviter,  autant  que  possible,  l'accès  de  Toxygène  de  l'air;  il  faut  em- 
ployer de  Teau  t>ouillie  et  des  récipieiçits  remplis  d'anliydrlde  carbonique. 

(2)  Loc.  cit. 

(8)  G=:12;Âzr=l4;0  — 16;  H  =  l. 
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et  elle  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  ; 

3C«H«S0a  +  2AzH0«  =  C*8Hi«Az2S30«  +  2H40  +  20. 

La  solution  aqueuse  dans  laquelle  ce  composé  s'est  déposé  renferme 
de  l'acide  sulfurîque  et  de  la  nitrobenzine  dont  la  quantité  s'accroît 
avec  la  température  du  liquide  auquel  on  ajoute  Thydrure  de  sulfo- 
phényle.  En  outre^  on  constate  la  présence  de  l'acide  pbénylsulforeax 
nitré  C«H»(AzO«)S03. 

Dans  l'équation  ci-dessus^  on  ne  tient  compte  que  de  l'action  de  l'a- 
cide azoteux;  en  faisant  intervenir  Tacide  azotique»  on  e]q>Uque  la 
réaction  par  Téquation  suivante  : 

5C6H6SO*  +  6AzH03  =  C«»H*8A22S30e  +  C6H5(A20ï)S0» 

Composé  DouTean.      Âc.  phéuylgolforeiix 

nitré. 

+  C«H»(AzO«)  +  4IP0  +  SBPO*  +  âAzO«  +  30. 

Nitrobenzine. 

AcHon  du  brome,  L'hydrure  de  sulfopbényle,  mis  en  suspension  dam 
l'eau,  absorbe  rapidement  du  brome  avec  un  faible  dégagement  de 
cbaleur;  il  se  produit  du  bromure  de  sulfophényle»  et  de  l'acide  brom- 
bydrique  est  mis  en  liberté. 

D'après  sa  composition,  cette  combinaison  peut  être  aussi  bien  de 
l'acide  benzosulfureux  brome  que  du  bromure  d'acide  pbénylsulfa- 
reux  (brombydrine).  On  a  en  effet  : 

C«H5^  .  C«H*Br^ 

SO«J  et  SOfO. 

Br)  H) 

Bromure  Acide  bromo* 

d'acide  phénylsnlfnrenx  benzosnlfarenx. 

on  bromure  de  tolfophényleb 

D'après  les  réactions  chimiques,  c'est  le  dernier  de  ces  compotes 
qu'on  aurait;  car  en  faisant  agir  de  l'ammoniaque  on  n'obtient  pas  le 
sel  ammoniacal  de  l'acide  bromobenzosulfureux,  mais  du  bromure 
d'ammonium  et  une  amide  identique  avec  la  sulfopbénylamide  pré* 
parée  avec  le  chlorure  de  sulfophênyle  (1). 

Ce  bromure  constitue  une  huile  incolore,  d'une  odeur  particulière 
qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant  d'azotate  d'ammo* 
niaque.  Il  est  insoluble  dans  l'eaui  soluble  dans  l'alcool  et  dans  i'é* 
ther. 

(1)  La  salfophéAylamide  obtenue  par  les  aatean 

C«H8S0*) 
H  VAS 
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AcUon  du  percMorwe  de  phosphore.  On  ajoute  peu  à  peu  uoe  molé- 
cule de  perçhJorure  à  une  molécule  d'hydrure  (30  grwnme»  ea^îron); 
il  s'établit  une  vive  réaction  ;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  ctilorby- 
drique  et  le  liquide  se  colore  en  jauoe.  Ou  verse  avec  précaution 
dans  l'eau  et  on  lave;  on  obtient  ainsi  une  huile  jaunâtre,  plus  dense 
que  l'eau.  Cette  huile  renferme  beaucoup  de  chlorure  de  sulfophényie 
et  une  petite  quantité  d*un  autre  corps. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  production  du  cblorure  de 
sulfophényle  : 

C«H«SOî  +  PhCl»  =  C6H5C1S02  +  PhCl^  +  HCl, 

et  celle«ci  de  la  formation  du  corps  qui  l'accompagne  : 

2C«H«S02  +  PhCl3  =  PhCPO  +  2HCI  +  C«H«0S2O». 

On  D*a  pu  isoler  ce  dernier  à  Tétat  de  pureté  parfaite;  ce  n'est  qu'en 
traitant  le  mélange  par  la  potasse  très-étendue  qu'on  est  parvenu  à  la 
^parer  du  chlorure  de  sulfophényle. 

Wmr  la  «yntlièae  dea  aleooto  an  moyen  dem  éClMM  ekloréa, 

par  m.  A.  liïïwmmm  (i). 

L'auteur  cherche  depuis  1858  (2)  une  méthode  qui  permette  de  pré* 
parer  les  alcools  supérieurs  au  moyen  des  homologues  inférieurs^  et 
qui  donne  en  même  temps  une  idée  nette  sur  la  constitution  des 
corps  obtenus  par  synthèse.  Il  fait  réagir  les  composés  du  zinc  avec 
les  radicaux  alcooliques  sur  les  produits  de  substitution  chlorés.  Les 
étbers  simples  chlorés  sont  les  corps  employés  de  préférence,  car  ici 
les  composés  zinc-alcooliques  n'agissent  ainsi  que  sur  le  chlore  et 
laissent  l'oxygène  intact;  la  même  chose  n'aurait  pas  lieu  avec  les  dé* 
rivés  chlorés  des  alcools,  des  acides  gras  et  des  aldéhydeSi  par 
exemple. 

La  préparation  de  l'éther  méthylique  chloré  a  présenté  des  obstacles 
inattendus  ;  aussi  a-t-on  .choisi  Téther  éthylique  chloré,  dont  les  pro- 

est  insoluble  dans  Teaa  froide,  soluble  dans  l'eaa  chaade,  surtout  si  elle  ren- 
fenne  de  rAmoMniiaqae.  Elle  est  aoluble  dans  Takool  et  dam  l'^éilier.  KUe  edê- 
tallise  en  grandes  feoUies  nacrées.  Elle  fond  à  ik^  centigr.  (les  Traités  de  chimie 
indiquent  l28o  centig.).  Pour  contrôler  ces  résultats,  les  auteurs  ont  préparé  de  la 
sulfopbénylamide  avec  le  chlorure  de  salfopbénjrie  et  ont  constaté  les  meaies 
propriétés. 

(1)  Aunalen  d^r  ChemU  und  Pharmacie,  t.  cxu,  p.  250.  [Noav.  sér.,  t.  lAV.l 
Février  1807. 

(2)  Les  travaox  de  HM.  Freand,  Rieth  et  Beilstein,  Borodioe,  Boutlerow,  etc., 
ont  en  partie  ceofiriDé  les  opiakMàs  émises  due  le  travett  de  raatear*    {Méd*) 
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priétés  ont  d'abord  été  étudiées  avec  soin.  Le  résultat  a'étéqaecet 
éther  est  constitné  ainsi  que  l'indique  la  formule  suivante  : 

Le  chlore  n'est  pas  placé  symétriquement  dans  les  deux  radicaux 
éthyie  (2). 

L'auteur  a  décrit  précédemment^  en  commun  avec  M.  Bauer  (3), 
l'action  du  zinc-étbyle  et  du  ziocmélhyle  sur  l'éther  chloré.  Us  ont 
obtenu  Téther  éthyie-cbloré  C^H^^qq,  dont  la  formule  rationnelle  est, 
en  vertu  de  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  : 

C?H3CIC«HS|^ 
C*H5j^- 

Lorsqu'on  fait  agir  de  l'acide  iodhydrîque  concentré  snrce  com- 
poséy  le  chlore  est,  pour  la  majeure  partie,  remplacé  par  de  l'hydrogène 
et  on  obtient  de  Tacide  cblorhydrique,  de  l'iodei  quelques  produits  se- 
coudaires  et  une  huile  lourde  reofermaot  de  l'iodure  d'éthyle,  do 
chlorure  d'éthyle  élbylé  et  de  Tiodure  éthylé  d'éthyle.  Llodure  d'é- 
thyle éthylé  a  la  composition  et  le  point  d'ébullition  de  Tiodure  de 
butyle  de  M.  Wurlz.  Ce  composé  agit  sur  l'acétate  d'argent  déjà  à  la 
température  ordinaire  ;  il  se  forme  un  éther  acétique  éthylé  d'une 
odeur  de  fruit  agréable,  et  un  gaz  condensable  qui  est  du  butylène 
ou  un  isomère. 

L'acétate  d'éthyle  éthylé  fournit,  par  une  ébuliition  prolongée  avec 
une  lessive  de  potasse  concentrée^  de  l'alcool  étbylique  éthylé  qui  res- 
semble par  ses  propriétés  à  l'alcool  butylique  que  M.  Wurtz  a  extrait 
des  huiles  provenant  des  mélasses  de  betteraves;  toutefois  l'auteur 
pense  qu'il  n'eat  pas  identique  avec  l'alcool  butylique  normal,  mais 
avec  l'hydrate  de  butylène.  Si  cette  hypothèse  se  vérifie,  la  consti- 
tution des  nouveaux  alcools  (hydrates)  découverts  par  M.  Wurtz  se- 
rait éclaircie,  et  l'opinion  de  M.  Kolbe,  qui  les  considère  comme  des 
alcools  secondaires,  sei*ait  confirmée. 

En  conséquence  de  l'hypothèse  généralement  admise  aujourd'hui 
sur  l'atomicité  des  éléments  et  sur  la  formation  des  composés  renfe^ 

(1)  C  =  12;0  =  16;  H=l. 

(2)  11  convient  de  modifier  la  nomenclature  des  éthers  chlorés  :  Tétber  \A» 
chloré  C^H^Cl^O  découvert  par  M.  Malaguti  devra  s'appeler  dorénavant  étkêr 
quac/richloré.et  Téttier  C^H^CI^O  qui  l'auteur  a  appelé  Jusqu'à  présent,  pour 
éviter  dus  confusions,  éther  monochioré,  devra  être  appelé  éther  bichloré, 

(3)  Bulletin  de  la  Société  cMmique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  28  (1863). 
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mant  du  carbone^  on  doit  admettre  TexisteDce  de  quatre  alcools  buty- 
liques  isomériques  : 

I. 
CH«,CH«,CH3 

OH 

La  méthode  synthétique  suivie  par  l'auteur  exclut  les  formules  II 
et  IV  pour  Talcool  obtenu  ;  et  si  l'alcool  éthylique  éthylé  diffère  de 
ralcooi  butylique  normal  dont  la  formule  est  représentée  par  I,  il  ne 
reste  plus  qu*à  lui  attribuer  la  constitution  exprimée  par  ill;  ce  serait 
alors  un  alcool  secondaire,  et  il  devrait  être  appelé  ë/.%/e-f72^%/e-car- 
binol  (Kolbe).  L*examen  des  produits  d*oxyddtion  décidera  dans  ce  cas. 

Dans  le  travail  cité  plus  haut,  exécuté  par  Tauleur  avec  M.  Bauer, 
on  a  aussi  décrit  l'éther  biéthylé  auquel  revient  la  formule  : 

Traité  par  Tacide  iodhydrique  concentré,  ce  composé  fournit  de  Fio- 
dure  d'élhyle  et  de  Tiodure  d'éthyle  biéthylé;  il  est  probable  que  ce 
dernier  donnera  naissance  à  l'alcool  éthylique  biéthylé,  qui  sera  un 
alcool  secondaire  ou  tertiaire,  et  en  tout  cas  isomérique  seulement 
avec  l'alcool  hexylique. 

Ces  indications  font  concevoir  le  grand  nombre  d'alcools  primaires  et 
tertiaires  qu'on  pourra  obtenir  par  synthèse  au  moyen  de  cette  méthode, 
selon  la  nature  des  radicaux  alcooliques  et  le  nombre  d'atomes  de 
chlore  (un  ou  deux)  substitués  dans  l'éther  bichloré.  Lorsqu'on  em- 
ploiera l'éther  méthylique  chloré  et  d'autres  éthers  chlorés,  on  pourra 
préparer  toute  espèce  d'alcools  de  la  série  grasse,  tant  normaux  qu'i- 
somères. 

AetloA  de  l'iodnre  d'èChyle  et  du  Bino  m»r  l'éther  mUnorlque, 

par  M.  A.  CliAUS  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  l'éther  sulfurique 
(sulfate  d'éthyle)  en  présence  du  zinc  en  [excès,  et  il  a  constaté  la  pro- 
duction de  l'acide  éthylsulfureux  : 

^H» 
*4     (2), 
^H 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  228.  [Nouv.  sér.,  t.  LXV.] 
Février  1867. 

(2)  Nous  ferons  remarquer  que  d'après  la  nomenclature  usuelle  l'acide  éthyl- 
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c'est-à-dire  de  Tacide  sulfureux  dans  lequel  une  affinijt^  ^0  f9^tj!i  ^ 
saturée  par  -O^H^,  le  soufre  étant  considéré  conioie  tétratomi^oé  (1), 

La  réaction  a  lieu  à  une  température  moyenne  et  est  achevés 
au  bout  de  trois  &  quatre  jours.  Il  se  produit  unt  m«Me  résineose 
d'un  vert  foncé,  fusible  par  la  chaleur  éi  un  liquide  siri^peu^.  Lon« 
qu'on  ajoute  de  Teau,  il  s'établit  une  vive  réaction  avec  développe- 
ment de  chaleur^  il  se  dégage  un  gaz  et  il  se  dépose  de  Thydrate 
d'oxyde  de  zinc.  Pour  rendre  la  réaction  moins  violente,  Tauteor  a 
refroidi  et  a  dilué  Teau  avec  de  l'éther;  il  a  ainsi  obtenu  un  liquide 
aqueux  et  un  autre  éihéré;  le  premier  renfermait  de  Tiodure  de  zmc, 
du  sulfate  et  du  sulfite  de  zinc  ;  le  second  tenait  en  dissolution  une 
matière  organique  qui^  ne  paraissant  pas  pouvoir  être  obtenue  à  l'état 
de  pureté  au  moyen  de  la  distillation  fractionnée,  a  été  soumise  à  la 
saponification  par  l'hydrate  de  baryte.  Il  s'est  produit  de  l'éthylsalflte 
de  baryte  -G^H^^^^a-S^^  (qui  renferme  probablement  3B*0  de  cristal- 
lisation) sous  forme  de  beaux  cristaux  nacrés. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d*argent  à  une  solution  étendue  d'é- 
tbylsulfite  de  baryte,  il  se  forme  un  précipité,  blanc,  caillebotté,  peo 
soluble  dans  l'eau  froide  ou  bouillante,  et  qui  se  décompose  complét^ 
ment  pendant  une  ébullition  prolongée  en  même  temps  que  l'argent 
est  éliminé.  L'acide  azotique  concentré  (renfermant  de  l'acide  aïo- 
teux)  décompose  le  sel  de  baryte  ;  tout  le  soufre  passe  à  i'état  d'adda 
sulfmique.  Jl  semble  qu'ici  il  ne  se  forme  pas  préalablement  d'acida 

tulfureox  représente  le  composé 

«■^ 

L'auteur  adopte  la  formule  de  M.  Kolbe  : 

C?H5 

dérivant  de  Tacide  sulfureux 

OH 
•8-0 
OU 

par  la  substitutioo  de  0*H^  à  -&H,  tandis  que  l'acide  étbyisolftueax 

OC«H5 

OH 

en  dérive  par  la  subititation  de  O-G^H»  &  OH.  Db  Cl. 

(1)  M.  Wischin  {Annalen  der  Chemie  und  Phm^macte^  t.  cxxxix,  p.  364)  »  <** 
tenu  le  môme  corps  en  faisant  réagir  le  zinc-étliyie  sur  l'anhydride  sulfunqœ. 


J 


( 
i 
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étbylsulfnrique^  ainsi  que  M.  Wiscbin  (1)  Fa  constaté  pour  l'acide 
éthylsnlfureux  libre. 

L'auteur  rapproche  la  formation  de  Tacide  étbylsulfureux  de  celle 
des  dérivés  de  l'acide  oxalique  obtenus  par  MM*  Frankland  et  Duppa^ 
et  l'exprime  par  les  équations  suivantes  : 

^^^^"^  0*n^«Hs  ram 

■S-  S    (2)  +  34n  +  2(^2H5I)  =  -S-  ^  +  *n  Xmm  +  ^^^^^ 

^^H^  ^^H5  ^^ 

L'existence  du  dérivé  zincique  est  rendue  probable  par  la  formation 
de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  qui  a  lieu  lorsqu'on  ajoute  de  Teau.  Il  va 
sans  dire  que  l'eau  décomposerait  en  même  temps  le  zinc-éthyle* 
oiélhylate  en  hydrate  de  zinc  et  alcool. 

S'ils  était  formé  réellement  dans  cette  réaction  de  l'étheréthylsulfu- 
reux^  il  constituerait  un  isomère  de  la  diétbylsulf ane  décrite  par  M.  A. 
d'Oefele  (3). 

Sur  les  dérivés  nllrés  des  élhers  lienEyll^ves, 
par  SI.  Ed.  «BIMAiniL  (4). 

On  connaît  deux  acides  isomères  de  la  formule  : 

C7H5(Az02)02  (5), 

l'acide  nitrobenzoïque  et  l'acide  nitrazodracylique.  L'auteur  s'est  pro- 
posé de  préparer  les  dérivés  nitrés  de  ces  corps. 

(1)  Loc,  cît 

(2)  Cette  formule  dérive  de  l'hydrate  d'acide  sulfarique  où  le  soufre  serait 
bexatomique. 

Oa  voit  aussi  qae  la  différfcDce  entre  la  réaction  qu'éprouve  l'acide  oxalique 
et  celle  qui  a  lieu  avec  l'éther  sulfurîque  consiste  en  ce  que  dans  ce  dernier  cas 
un  atome  d'oxygène  est  éliminé  sans  être  remplacé  et  que  Téthylese  substitue 
a  un  atome  d'hydroxyle^  tandis  que  dans  l'acide  oxalique  Tbydrate  subsiste  et 
Foxygène  enlevé  par  le  zinc  est  remplacé  par  deux  atomes  d'éthyle. 

En  adoptant  cette  interprétation,  on  admettrait  que  le  soufre  hexatomique  de- 
vient tétratomique.  Mais  cette  hypothèse  n'est  pas  nécessaire,  car  l'acide  sulfu- 
rîque peut  avoir  la  formule  : 

et  alors  le  soufre  est  tétratomique.  De  Cl. 

(3)  Bulletin  delà  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  il,  p.  212  (186ft). 

(4)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  211  (1867). 

(5)C  =  12;  kz  =  W,  0  =  165  H=sl. 

NOUV.  SÉB«,  T.  Vm.   1867.   -->  soc.  CHIM.  28 
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Oa  peut  préparer  Talcool  nitrobeDzylique  par  une  Téaction  analogni 
à  celle  qui  a  permis  à  M.  Cannizzaro  de  transformer  l'hyârure  de  bea- 
zoyle  en  alcool  benzylique.  Lorsqu'on  dissout  Thydrure  de  beozoyle 
nitré  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  le  mélange  s*échauffe 
et  se  prend  en  masse. 

L'addition  de  Tcau  dissout  le  nitrohenzoate  et  sépare  une  btrile 
épaisse  qui  ne  peut  être  que  de  Talcool  nitrobenzylique,  car  on  a: 

2[C7H5(Az02j02]  +  KHO  ==  C7H*(Az02)02K  +  C7H7(AzO«)0» 

Cette  huile  visqueuse  se  décompose  à  la  distillation  sous  la  pression  ' 
ordinaire.  La  petite  quantité  obtenue  n'a  pas  permis  de  la  purifier 
suffisamment^  et  elle  a  fourni  un  chiffre  trop  élevé  pour  le  carbone.  ' 

Le  chlorure  de  benzyle,  traité  par  l'acide  azotique  fumant,  donne 
un  dérivé  nitré  déjà  signalé  par  M.  Beilstein,  et  qui,  suivant  ce  dii-. 
miste,  donne  l'acide  nitrodracylique  par  oxydation. 

Ce  chlorure  est  appelé  par  M.  Grimaux  chlorure  de  nUrodraoéthyU^CA 

corps  a  pour  formule  : 

C6H4(Az02)CH2,a; 

il  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  ou  en  lames  nacrées.  Il  est 
très-soluble  dans  Talcool  bouillant  et  dans  Téther.  Il  fond  à  70*.  Il 
produit  sur  les  muqueuses  une  sensation  de  brûlure  très-vive.  A  ; 
donne,  au  contact  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  du  chlorure 
de  potassium  qui  se  précipite  et  de  l'acétate  de  nitrodracéthyle, 

C6H*(AzOî),CH2(C2n302). 

Celui-ci  est  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  très-soluble  dàof 
l'alcool  et  dans  Télher.  Il  cristallise  en  feuillets  minces  brillants.  D. 
fond  à  85^ 

En  traitant  l'acétate  de  benzyle  par  l'acide  azotique  fumant  dans  le 
but  d'obtenir  l'isomère  du  corps  précédent,  Fauteur  a  obtenu  une 
huile  épaisse  dont  il  a  séparé  un  corps  blanc,  solide,  qui  n'a  pas  en-  ; 
core  été  étudié. 

Bar  l^aelloii  du  cArimiiafe  d'ammoiiiaiiiie  «or  lutter  méÉéiilir- 

aeéliciae)  par  M.  t¥.  HEIHTZ  (i). 

L'auteur  a  pensé  qu'en  faisant  agir  le  carbonate  de  soude  sur  l'éther 
monochloracétique  il  introduirait  le  carbonyle  dans  Tacide  glyco- 
lique  ;  ayant  rencontré  des  difficultés,  il  a  remplacé  le  sel  de  sonde 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  oxLi,  p.  355.  {Noav.  sér.,  tin.) 
Mars  1867. 
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par  le  sel  d'ammoniaque,  mais  il  a  recoona  que  la  réaction  ne  se  pat- 
sait  pas  selon  ses  préf  isioa:<.  Lorsqu'on  fait  chauffer  I  partie  de  car- 
bonate d'ammoniaque  a^ec  2  parties  d'éther  monochloraciîtique! en 
fase  clos  à  130*  centigr.,  pendant  six  heures,  il  se  dévelc^pe  beaucoup 
d'anhydride  carbonique  et  il  se  forme  un  mélange  de  matières  solide 
et  liquide.  On  fait  disboudre  dans  un  peu  d*eau  la  matière  solide  et  on 
sépare  de  la  substance  liquide  qui  est  plus  dense.  On  traite  cette  der- 
mère  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  cblorhydrique,  ensuite  par  une  so- 
lution étendue  de  carbonate  de  soude,  enfin  avec  de  l'eau  ;  on  dessèche 
et  on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  11  passe  d'abord  un  peu  d'é* 
thcr  monochloracétique  qui  a  échappé  à  la  décomposition,  ensuite  on 
recoeffle  les  produits  passant  entre  260  et  295*  centigr.  La  portion  qui 
passe  de  280  i  290*  centigr.  renferme  de  Téther  triglycdamidiqne. 
Galui-d  ae  Dorme  en  yertu  de  l'équation  suiyante  : 

L'anhydride  carbonique  n'exerce  pas  d'action  dans  cette  décom- 
position ;  elle  est  analogue  à  celle  qui  a  lieu  lorsque  l'ammoniaque 
aqueuse  agit  sur  l'acide  monochloracétique  et  détermine  la  formation 
de  l'acide  triglycolamidique.  Dans  ce  dernier  cas,  l'acide  diglycolami- 
dique  et  le  giycocoUe  sont  des  produits  accessoires. 

Si  la  comparaison  des  deux  réactions  est  exacte,  il  doit  se  former, 
dans  le  cas  qui  nous  occupe,  les  éthers  du  glycocoUe  et  de  l'acide 
diglycdiamidique.  L'auteur  n'a  pu  retirer,  par  la  distillation  frac- 
tionnée du  liquide  passant  de  260  à  280*  centigr.,  ces  deux  éthers  qui 
n'ont  pas  encore  été  étudiés  ;  il  n'a  pas  réussi  à  les  débarrasser  de  l'é* 
ther  monochloracétique  qui  les  accompagne  ;  il  a  donc  transformé  ce 
saélange  en  amides  au  mojen  de  l'ammoniaque  anhydre.  De  même 
que  l'acide  triglycolamidique  donne  la  triamide  de  l'acide  triglycol- 
amidique,  l'acide  diglycolamidique  doit  donner  la  diamide,  et  le  gif* 
cocolle  la  monamide. 

Voici  les  formules  de  ces  corps  : 

(Ax(€2H«^,H,H)  /A.z(€2e«^,H,H)  (Ai(««BP^,H,H) 

AzA2(G2H20^,H,H);     Ai  Ai(^H20,H,H);     As  H 
(az{^H«^,H,U)  [n  (H 

TiioxétiiylénammoQamine.       DioxéthyléQammoQBmiaa.       Oxéthylénammonamine. 

Les  éthers  monochloracétique  et  triglycolamidique  devant  se  trou- 
yer  également  dans  le  mélange,  il  a  dû  se  former  de  la  monochlor- 
acétamide  et  de  la  triamide  triglyoolamidiqtte. 
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Par  un  procédé  analytique  qu'on  trouvera  décrit  en  détail  dans  le 
mémoire  de  l'auteur^  on  a  pu  constater  la  présence  du  glycocoUe; 
quant  à  celle  de  l'acide  diglycolamidiqùe,  elle  n*a  pas  été  recoimne 
d*une  manière  certaine. 

Cependant,  pour  compléter  l'étude  de  l'action  du  carbonate  d'am-. 
moDîaque  sur  Téther  monochloracélique,  Fauteur  a  encore  examiné 
la  solution  aqueuse  et  la  solution  cblorhydrique  du  contenu  des  tubes 
chauffés  à  120<^  centigr.  Le  premier  de  ces  liquides  renferme  du  chlo^ 
hydrate  d'ammoniaque  et  du  glycocoUe,  mais  point  d'acide  diglyeoi* 
amidique. 

La  solution  chlorhydrique  contient,  outre  Tacide  triglycolamidique, 
un  peu  d'acide  diglycolamidique  et  de  glycocolle. 

Tous  ces  faits  font  voir  que  la  réaction  a  lieu  de  la  manière  suivante, 
et  qu'elle  présente  une  analogie  complète  avec  Taction  de  Tammo- 
niaque  sur  l'éther  monochloracétique  : 

^H5     r  +  ^^^  Cl  +  ^Hn        ' 

(h 


«2H5      P  +  ^^^^   =  ^      eu  +  ^*i^H2# 

H 


Sur  1«  formatloB  de  l'aef de  0aeeliilqae  en  partant  dn  ehlénve  d^ 

thylldène,  par  M.  Uaxwelf  glIlIPSOlI  (1). 

On  a  mélangé  1  molécule  de  chlorure  d'éthyle  chloré,  corps  iden- 
tique avec  le  chlorure  d'éthylidène,  avec  2  molécules  de  cyanure  de 
potassium  et  une  grande  quantité  d'alcool.  Le  mélange  a  été  chauffé 
dans  un  matras  scellé,  pendant  27  heures,  à  166  ou  180o.  Le  matrasa 
été  ouvert  et  son  contenu  filtré.  Le  liquide  a  été  traité  par  la  potasse 
solide  au  bain-marie  tant  qu'il  s'est  dégagé  de  Fammoniaque^  puis  on 
a  distillé  l'alcool  et  ajouté  un  excès  d'acide  azotique  au  résidu.  Ce  der- 
nier a  été  évaporé  à  sec  à  une  basse  température,  et  l'acide  organiqne 

(1)  Comptes  rendus,  t.  txy,  p.  351  (1867). 
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libre  a  été  dissous  dans  l'alcool.  U  a  la  composition  et  toutes  les  pro» 
pnétés  de  l'acide  succinique. 

U  était  rationnel  de  penser  que  puisque  le  chlorure  d'éthylène 
donne  a^ec  le  cyanure  de  potassium  de  l'acide  succinique,  son  iso- 
mère,  le  chlorure  d'éthylidène^  fournirait  un  isomère  de  Tacide  suc- 
cinique. 

L'identité  de  l'acide  obtenu  avec  ces  deux  corps  tient  probablement 
à  ce  que  le  chlorure  d'éthylidène,  porté  à  une  haute  température  en 
présence  du  cyanure  de  potassium,  se  change  en  chlorure  d'éthylène, 
1  atome  d'hydrogène  ayant  changé  de  place  avec  1  atome  de  chlore  : 

CH«H        CH«a 

cfla«  ■"  csKi.  ^*^ 

Bmr  ^i«elqveii  dériTés  de  l'aelde  UiéililMilqve. 
par  M.  S.  Y.  BVClIAllAlf  (2). 

L'auteur^  dans  l'intention  de  faire  réagir  l'éthylate  de  soude  sur  le 
chlorure  de  l'acide  chloréthylsulfurique>  a  ajouté  à  ce  dernier  de  l'al- 
cool anhydre;  il  a  été  surpris  de  voir  la  température  s'élever. 

Le  mélange  chauffé  a  dégagé  beaucoup  de  chlorure  d'éthyle  ;  après 
avoir  séparé  l'alcool  par  la  distiilalion  et  à  l'aide  du  vide^  l'auteur  a 
obtenu  un  liquide  peu  coloré,  ayant  une  odeur  éthérée  et  acide,  qui  se 
décompose  à  la  distillation  et  ne  donne  pas  de  nombres  constants  à 
l'analyse.  Sa  composition  est  intermédiaire  entre  celle  de  l'acide  chlor- 
étbylsulfurique  et  celle  de  son  éther. 

L'éthylate  de  soude,  étendu  d'alcool  anhydre,  a  été  mis  en  réaction 
avec  le  chlorure  de  l'acide  chloracétylsulfurique  jusqu'à  ce  que  le  li* 
quide  possédât  une  réaction  alcaline.  Il  se  dépose  du  chlorure  de  so* 
dium;  on  le  sépare  par  le  filtre;  il  se  précipite  par  le  refroidissement 
des  cristaux  blancs  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  qui  constituent  le 
sel  de  soude  de  l'acide  éthyl-iséthionique. 

0iir  l'aeMe  earmlnlqae^  par  mi.  n.  BULiMUrnsn 
et  A.  CRABO^irSKI  (3). 

Les  recherches  sur  l'acide  carminique  exécutées  jusqu'à  ce  jour 
par  les  différents  chimistes,  n'ont  pas  fourni  de  résultats  concordants; 

(1)  C  =  12;  Cl  =  35,5;  H  =  l. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxv,'  p.  617  (1867). 

(3)  Annakn  'der'jCkemie  und  Pharmacie,  t.  cxu,  p.  d29t  [Nouv.  sér.,  t.  lxv. 
Mars  1867. 
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doute  de  la  présence  du  sucre;  on  coustate  de  plus  la  présence  de  l'a- 
cide acétique,  ou  d'un  de  ses  homologues  voisius,  enfin  celle  d*aae 
substance  que  les  auteurs  nomment  cocdnine  et  dont  la  formule  n't 
pu  encore  être  fixée  ;  elle  est  peut-être  : 

L'alcool  aqueux  bouillant  abandonne  la  coccînîne  sous  forme  de  cris- 
taux appartenant  au  système  rhombique;.ce  sont  des  feuilles  jaunes 
brillantes,  qui,  prises  en  masse,  ont  un  reflet  verdâtre  ;  vues  au  miscros- 
cope,  elles  sont  d'un  jaune  paille  et  transparentes^  et  polarisent  la  lu- 
mière. La  coccinine  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  ralcool, 
soluble  aussi  dans  Téther;  elle  est  très-soluble  dans  les  alcalis  dilués 
en  fournissant  un  liquide  jaune,  qui  à  l'air  passe  au  vert,  plus  tard 
au  violet  et  enfin  au  rouge  pourpre.  En  solution  alcaline,  la  cocd- 
nine constitue  l'une  des  matières  les  plus  oxydables  à  l'air. 

Lorsqu'on  la  dissout  dans  de  l'eau  renfermant  un  peu  d'ammo- 
niaque et  qu'on  agite  au  contact  de  l'air,  le  liquide  passe  au  violet. 

Dissoute  dans  l'alcool  aqueux,  elle  colore  en  rouge  lé  percblorore 
de  fer.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  coccinine  à  froid  en 
fournissant  un  liquide  jaune  qui,  lorsqu'on  le  chauffe,  passe  au  bleu 
d'indigo;  une  oxydation  a  lieu  et  celle-ci  est  môme  déterminée  à  froid 
par  l'addition  d'un  peu  de  peroxyde  de  manganèse. 

Une  solution  alcoolique  de  coccinine  traitée  par  l'amalgame  de  so- 
dium, passe  au  vert  et  il  se  sépare  des  flocons;  à.  l'air,  la  liqueur 
passe  au  bleu  d'indigo  et  il  se  dépose  une  matière  amorphe  bleu  foncé. 

La  coccinine  absorbe  le  gaz  ammoniac,  et  il  se  produit  un  corps 
dont  la  composition  semble  être  : 

^Uflit^s  ^  NH3  (1). 

Pré0enee  de«  aeldes  grtuê  volatils  dans  la  bllei  par  II.  DOGlEIi  (2)< 

L'auteur  a  constaté  dans  la  bile  de  bœuf  la  présence  des  acijes 
acétique  et  propionique;  il  a  fait  l'analyse  de  leurs  sels  de  barvte; 


__  g — ^  —  _^_  .—_-_■,,_. .  -  _  ■_ — _  __- 1— "j  — ■' —  —  -  — "-  — - — > 

déposer  des  cristanx  sous  forme  de  végétation  maoïelonuée,  qui,  examinés  au  mi' 
croscope,  se  présentaient  imprégnés  d'une  substance  organique  jaune,  transpa- 
rente, sous  forme  de  tablettes  hexagonales.  Les  cristaux  jaunes  sont  iosolubles 
dans  Tenu  froide,  ce  qui  permet  de  les  séparer  de  l'acide  carminique.  Je  n'ai  pu 
les  analyser,  faute  de  matière  suffisante,  et  à  cause  de  leur  instabilité  ;  ils  ooir- 
cissaient  à  l'air  très-rapidement.  »  '      -  ;    , 

(2)  Journal  fur  prahtische  Chemie,  t.  ci,  p.  298  (1967),  n«  13. 
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ceax-ci  ont  été  obtenus  en  même  temps  que  le  cholate  de  baryte,  en 
traitant  la  bile  par  de  l'eau  de  baryte.  On  explique  la  présence  des 
acides  gras  Tolatils  dans  le  gros  intestin  et  dans  les  excréments,  par 
la  fermentation  du^sucre;  Fauteur  pense  que  ces  acides  proviennent, 
en  partie  au  moin5,  de  la  bile.  Il  a  recbercbé  à  quel  état  ces  acides  se 
trouvent  dans  la  bile  et  il  a  constaté  qu'ils  y  existent  en  partie  à  l'état 
de  giycérides  :  triacétine  et  tnpropionine. 

Smr  les  «eidefi  «ras  ehlorès,  par  M.  mr.  SCHLEBIJSCII  (1). 

L'acide  acétique  en  contact  avec  l'acide  hypochloreux,  même  pen- 
dant longtemps,  ne  fournit  que  peu  d'acide  chloré. 

Acide  vaîérique  monochloré  C^H^CIO^  (2).  Pour  préparer  cet  acide  on 
mélange  molécules  égales  de  valérale  de  sodium  et  d'acide  bypochlo- 
reux  en  solution  aqueuse  préparé  d'après  les  indications  de  M,  Carius; 
on  met  à  l'abri  de  la  lumière  et  de  la  cbaleun  La  réaction  s'établit 
en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

On  ne  saurait  enlever  Texcès  d'acide  valérique  par  la  distillatioa, 
car  l'acide  valérique  chloré  se  décomposerait;  mais  l'auteur  pense 
qu'après  avoir  transformé  le  mélange  d'acides  en  élbers,  on  les  sépa- 
rerait facilement.  Il  s'est  attaché  à  l'étude  des  dérivés  de  l'acide  valé- 
rique chloré  sans  chercher  à  obtenir  ce  dernier  à  l'état  de  pureté. 

Valérolactates.  L'acide  valérolactique  a  déjà  été  décrit  par  MM.  J. 
Clark  et  R.  Fittig  (3).  On  ajoute  au  mélange  des  deux  acides  un  peu 
d'eau  et  un  excès  de  baryte  caustique;  on  fait  bouillir  pendant  plu- 
sieurs heures  au  bain-marie,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  précipite  la  ba- 
ryte par  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  filtrée  est  évaporée  pour  chasser 
les  acides  chlorhydrique  et  valérique;  il  reste  un  sirop  coloré  en  brun 
par  des  produits  de  décomposition  ;  on  le  filtre  sur  du  charbon  animaU 

Le  valérolactate  de  baryum  G^IFBaG^  constitue  une  masse  amorphe 
iaune  clair,  soluble  dans  l'eau.  Au  moyen  de  ce  sel  et  des  sulfates  on 
prépare  le  sel  de  zinc  et  de  cuivre.  Le  premier  se  présente  sous  forme 
de  feuilles  quadrangulaires  microscopiques  irrégulièr^s. 

Valérolactate  de  cuivre  2CSH9Gu03  -f-  H^O.  Ce  sel  constitue  des  lames 
vertes  quadrangulaires  microscopiques  solubles  dans  l'eau. 

{l)Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  c\li,  p.  322.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.] 
Mars  1867. 

(2)  C  =  12;  Cl  =  35,5;  0  —  16;  H  =  l. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér»,  t.  vi,  p.  335  (1866). 
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ValérolaetaU  d*argeni  C^H^AgO*.  On  fait  digérer  à  une  douce  chaleur 
pendant  quelque  temps  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  avee 
Tacide  yalérolactique.  Ce  sel  est  altéré  par  la  lumière.  H  est  peu  so- 
lable  dans  Teau  froide  et  se  présente  sous  forme *de  cristaui  indis- 
tincts microscopiques. 

Butalanine  C^Hi^O^Az.  Lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  Ta- 
cide  chlorovalérique  brut  dissous  dans  l'alcool  absolu,  il  se  forme 
de  la  butalanine  qui  est  identique  avec  Tacide  amidovalérique  de 
MBL  CJarke  et  Fittig  (1). 

L'acide  hypochloreux  agit  aussi  sur  le  palmifate  de  sodium.  Il  se 
forme  de  l'acide  palmitique  dicbloré,  ainsi  que  le  fait  voir  l'équation 

suiyante  * 

C*«H3«0«  +  2CiH0  =  C*6H30C12O2  +  ^H^O. 

Ce  fait,  rapproché  de  Faction  de  l'acide  hypochloreux  sur  les  acides 
acétique  et  valérique,  indiquerait  que,  dans  la  série  homoiogae  dei 
acides  gras^  la  facilité  de  substitution  augmente  avec  la  quantité  d'hy- 
drogène et  de  carbone  renfermions  dans  les  acides. 

On  peut  modi6er  la  préparation  de  l'acide  valérique  chloré  de  la 
manière  suivante  :  de  i'hypochlorite  de  sodium,  obtenu  par  l'actioa 
d'un  courant  de  chlore  sur  le  carbonate  de  sodium^  forme,  en  contact 
avec  le  valérate  de  sodium,  au  bout  de  quelques  semaines,  de  l'acide 
valérique  monochloré. 

Be^lierehes  mir  le  8lyeogène«  par  M.  BIZIO  (2). 

L'auteur  continue  ses  recherches  sur  la  paatière  amylacée  qu'il  a 
découverte  dans  les  animaux  invertébrés.  Il  a  soumis  le  glycogène  i 
l'analyse.  Cette  matière,  desséchée  à  la  température  de  100®  oq  àla 
température  ordinaire  dans  le  vide  sec,  donne  des  nombres  qui  con- 
duisent à  la  formule  : 

Il  a  desséché  aussi  le  glycogène  dans  l'air  à  la,  température  ordi- 
naire sur  le  chlorure  de  calcium,  et  il  a  obtenu  des  nombres  corres- 
pondant à  la  formule  : 

Une  molécule  d'eau  restait  donc  unie  au  groupe  -C^'S^-G^^^^,  formule 
double  de  celle  qui  est  admise  pour  le  glycogène  desséché  à  iOO». 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vUf  p.  2$9  (I807)« 
(3)  Compteg  rendue^  t.  xxv«  p.  i75  (1867). 
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Le  composé  que  fournit  Taction  du  glycogène  sur  l'acétate  tribasiquè 
de  plomb  a  pou^  formule  ! 

€«îH«Pb"«^*o. 

Sur  lee  monamliies  dérlvé^e  tfee  aldéhydee^ 
par  M.  Haso  0CH1FF  (1). 

L'aldéhyde  ordinaire,  exposée  pendant  six  mois  à  Taction  d'une  solu* 

tion  d'ammoniaque  dans  l'alcool  absola,  donne  un  liquide  brunâtre. 

Ce  liquide  donne^  à  la  distillation,  de  l'anmioniaque  et  une  base  qui  A 

pour  formule  i 

em^kz  (2). 

Le  résidu  est  une  résine  ;  celle-ci,  après  purification,  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  Jaune  qui  se  combine  aux  acides.  Sa  formule  est  : 

L'eau  et  les  acides  la  décomposent  d'après  l'équation  : 

C«H«A22,2HC1  4-  H*0  =  AzH^a  +  C«H"AxO,HCI. 

La  base  nouvelle,  C^H^^AzO,  est  Amorphe,  jaune,  soluble  dans  Véâu. 
C'est  une  monamine  tertiaire 

(C«H*OH  rC«H*OH 

Az|    H        +  2CîH*0  =  2H20  +  Az|  C^fla 
t    H  (g«H». 

CYowelle  baie. 

Elle  ae  forme,  en  effets  lorsqu'on  expose  une  solution  alcolique  d'aidé» 
hyde-ammoniaque,  étendue  d'aldéhyde,  à  une  température  de  1^  à 
60^,  Si  Ton  décompose  l'aldéhyde  par  l'ammoniaque  alcoolique  à  KH)**, 
il  se  forme  deux  autres  bases, 

CiOfl^AzO    et    C8H«AïO, 

qui  ont  sans  doute  une  constitution  analogue  à  la  base  C^H^^AzO. 

La  réaction  est  un  peu  différente  pour  l'acroléine.  Une  molécule 
d'ammoniaque  s'y  combine  directement,  et  la  combinaison  produite 
se  décomposé  en  môme  temps  avec  une  autre  quantité  d'acroléine 

2Azj    H        +  2CW0  =  2H30  +  Az^j  licS??^ 
Cette  base  ressemble  à  celles  qui  sont  dérivées  de  raldéhyde  acétique. 
(1)  Comptes  rendus ^  t  tkv,  p.  320  (1867). 


^  .-^ 
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On  sài't  que  Taldéhyde,  traitée  par  Phydrogène  sulfuré,  fournil  la 
thiafdine.  Les  aldéhydes  acrylique  et  œnanthique  donnent  avec  le 
sulfhydrale  d'ammoniaque  les  bases  correspondantes  : 

Tacrothialdine  CQHtSAzS* 

et       l'œnanthothialdine  C^iR^AzS*. 

V 

Cette  dernière  est  un  liquide  qui  se  décompose  à  la  distillation,  mais 
qui  donne  un  sulfate  et  un  chlorhydrate  bien  cristallisés. 

L'étude  de  ces  corps  montre  que  ce  sont  des  monamines  tertiaires 
dans  lesquelles  les  trois  atomes  d'hydrogène  typique  sont  remplacés 
par  trois  radicaux  qui  contiennent  le  soufre  sous  forme  de  SH.  La 
thialdine  œnanthique  a  pour  formule  : 

CC7H14SH 
Az|C7Hi4SH 
(C7Hi3. 

Ce  sont  des  bases  aldéhydiques  sulfurées.  La  carbothialdine  et  la  car- 
bothiacétonine  sont  probablement  des  corps  analogues. 

Les  thialdines  et  les  bases  oxygénées,  distillées  avec  de  la  chaux  po- 
tassée, donnent  des  bases  liquides,  volatiles,  solubles  dans  Teau,  qui 
paraissent  se  rapprocher  de  celles  que  M.  Anderson  a  extraites  de 
rhuile  animale  fournie  par  la  distillation  sèche  des  os. 

IVoaveaax  faits  relatifs  à  la  cantharidlne,  par  Bill.  MA^UfCl 

•      et  DBAGE]VD«nFF  (1). 

La  cantharidine  peut  être  envisagée  comme  un  anhydride  analogue 
au  lactidc;  en  fixant  de  Teau,  elle  donne  Tacide  cantharidique;  mais 
cet  acide  ne  peut  pas  être  séparé  de  ses  sels  par  Tactiop  d'un  acide  plus 
énergique,  parce  qu'il  se  dédouble  très-vite  en  eau  et  en  cantharidine, 
et  celle-ci,  ainsi  séparée,  présente  tous  les  caractères  de.  la  canthari- 
dine obtenue  directement;  elle  se  dissout  pourtant  plus  facilement 
dans  les  alcalis  et  se  sublime  déjà  à  130®  :  ce  qui  tient  sans  doute  à  un 
plus  grand  état  de  division. 

Cantha/ridate  de  potassiurriy  -G^htk^s  _|-  i/jH^-G-.  —On  l'obtient  en 
chauffant  au  bain-marie  i  gr.  de  cantharidine  avec  0«'^',5735  d'hy- 
drate de  potassium  et  SO**'^*  d'eau;  il  se  sépare,  après  concentration, 
en  cristaux  nacrés  groupés  en  étoiles.  100  gr.  d'eau  en  dissolvent  4,13 
parties  à  15°  et  8,87  à  100".  L'alcool  bouillant  n'en  dissout  que  0,92 
p.  o/q  et  l'alcool  froid  seulement  0,03  pour  cent;  l'éther  et  le  chloro- 

(1)  Pharmaceutische  Zeitschrift  fur  Russland,  Mars  ;1867.  —  Zeiischrifl  fur 
ChemiCy  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  464. 
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forme  ne  le  dissolvent  presque  pas.  Ce  sel  a  une  réaction  alcaline  et 
une  action  vésicante  très-prononcée. 

Sel  desodium^  ^H^Na^s^i/^HSO.  —  S'obtient  comme  le  précédent  ; 
il  cristallise  moins  bien.  Ses  caractères  de  solubilité  et  sa  réaction  sont 
les  mômes. 

Sel  de  lithium,  -G^H^Li^s,  _  Ressemble  au  sel  de  potassium;  il  est 
moins  soluble  dans  l'eau. 

Sel  d*ammonium,  •G5H7(AzH*)0^3,  _  H  s'obtient  par  double  décompo- 
sition avec  le  sulfate  d'ammonium  et  le  cantharidate  de  baryum,  ou 
bien  en  dissolvant  à  40  ou  50^  la  cantharidine  dans  un  excès  d'am- 
moniaque. Il  est  très-instable  et  perd  toute  son  ammoniaque  à  100'; 
évaporée  à  sec,  à  la  température  ordinaire,  sa  solution  laisse  une 
masse  cristalline  blanche  peu  soluble  dans  l'eau.  La  solution  aqueuse 
bouillante  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
soyeuses.  Sa  réaction  est  acide;  il  exerce  sur  la  peau  une  action  très- 
vésicante. 

Sel  de  baryum  (^5H70^3)2^a  +  VaH*^.  —  S'obtient  par  double  dé- 
composition;  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther;  il  en 
est  de  môme  des  sels  de  strontium  et  de  calcium  qui  ont  pour  for- 
mules : 

(^5H703)2^r  +  V^H^O^  et  (^5H7^)2^a  +  H^. 

Sel  de  magnésium  (^5H703)2Mg  +  2H2^.  —  On  l'obtient  en  chauffant 
pendant  plusieurs  heures  i  gr.  de  cantharidine  avec  08'',25  de  magné- 
sie calcinée  et  SO''*^*  d'eau.  Cette  solution  abandonne,  par  Tévapora- 
tion,  le  sel  de  magnésium  en  longues  aiguilles  incolores  plus  solubles 
à  froid  qu'à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sel  de  zinc  {G^W^^)^n  +  2H20.  —  Ressemble  au  précédent  et 
s'obtient  de  môme. 

Sel  de  cadmium  {G^R^Gà^^)  +  itH^.  —  Très-peu  soluble  ;  il  s'ob- 
tient facilement  par  double  décomposition.  Ce  sel  est  intéressant, 
parce  que  le  cadmium  y  remplace  2  atomes  d'hydrogène  dans  une 
seule  molécule  d'acide. 

Les  sels  de  glv^nium  et  d'aluminium  s'obtiennent  par  double  décom- 
position; ceux  de  chroma  et  de  fer  n'ont  pas  été  obtenus. 

Sel  de  cobalt  {G^W^^)'^o  +  H^G-.  —  Précipité  rose  pâle,  très-peu 
soluble  dans  Peau. 

Sel  de  nickel  (^W^^)m\  +  H^O.  -  Précipité  cristallin  vert  pâle, 
très-peu  soluble. 

Sel  de  cuivre  (Gm^4^^)^n  +  VsH*^.  —  Précipité  grenu  et  cris- 
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taUin  ie  présentaot  sous  le  microficope  en  lamelles  ou  en  prismeirbom- 
boldaux  bien  formés* 

8elld€  plmb  (€&H7^)^b  +  3B^.  —  Précipita  incoion  el  Cristal- 
Un  formé  de  tables  hexagonales. 

Sels  de  mercure.  —  S'obtiennent  également  par  double  déc<fflpqd' 
tion.  Le  sel  mercureux  est  peu  stable  ;  d'abord  blancj  U  devient  rapi- 
dement gris. 

Le  sel  dCargmi  forme  un  prtcipité  floconneux  qui  devieni  peu  à  pea 
confusément  cristallin. 

Cantharidate  de  palladiufn  (^H7^)^^  +  OB^O*.  —  Lorsqu'on  lyoale 
à  la  solution  du  sel  de  potassium  une  solution  aussi  neutre  que  pos- 
sible de  chlorure  de  palladiumiil  se  forme  d'abord  un  trouble  et^  après 
9Â  heures,  il  se  sépare  des  aiguilles  encbevétrées  d*un  jaune  clair* 

CmUharidaie  éTétain  {GfiWQ^)^n  +  VtH^.  —  Précipité  flocon- 
neux se  transformant  peu  à  peu  en  lamelles  nacrées, 

La  combinaison  bismuthique  ne  s'obtient  que  difficilement  lorsqu'on 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  à  1Q0%  dans  des  tubes  scellés»  ie  la 
cantharidine  avec  de  l'hydrate  de  bismuth  et  de  l'eau.  Traitée  ppr  le  . 
chloroforme,  cette  combinaison  lui  .cûde  de  la  cantharidioe. 

flvr  la  phyMMitigmlne,  par  M.  O.  lUBME  (!)• 

^e  meilleur  procédé  de  préparation  de  la  physostigmine  est  le  soi* 
Tant  :  on  ajoute  un  excès  de  bicarbonate  de  soude  à  l'extrait  alcoolique 
récemment  préparé  de  fève  de  Calabar  et  on  agite  avec  de  Véther; 
on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  très-dilué;  on  obtient  ainsi  unesola- 
Uon  acide  de  physostigmine  à  peine  colorée  ;  l'éther  retient  des  ma- 
tières oléagineuses  et  le  principe  odorant.  On  sépare  complètement 
l'éther  et  on  fait  passer  &  travers  un  filtre  humide.  La  solution  limpide 
est  de  nouveau  mêlée  avec  un  excès  de  bicarbonate  de  soude  et  traitée 
avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  abandonne  par  l'évaporation^  & 
Tétat  de  pureté^  l'alcaloïde,  qui  se  présente  sousjla  forme  d'un  vernis 
incolore.  Une  faible  élévation  de  température  suffit  pour  le  ramollir.  A 
40^  centigr.  environ,  il  est  sirupeux  et  se  laisse  tirer  en  fils  qui,  par  le 
refroidissement,  se  rompent  facilement;  à  45®  centijgr.  il  est  parfaite- 
ment liquide.  Chauffée  à  100^,  la  physostigmine  ne  s'altère  pas  d'a- 
bord; plus  tard  il  s'y  développe  des  raies  rougeâtres;  ainsi  modifiée, 
elle  fournit  des  solutions  rouges  avec  les  acides.  Â  l'état  humide^  ce 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  82.  [Nouv.  Sér.,  I.  lx?.] 
Mifiir  m?.  —  Voir  BuUtt.  de  «a  Soc.  Owmq^Cs  noov.  4iir.,  1. 1,  p.  487  <1SA|) 
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changemeoit  jie  déclare  pAas  rite  encore,  k  ime  tetupéretore  ^Iob 
éleyée,  il  y  a  inflammation  et  combustion  sans  réddu^  La  phjMMtlg* 
mine  se  dissout  facilement  dans  l'alco^^  l'éttier»  la  bebiikie>  lé  sulfure 
de  carbone,  le  chloroformCi  moins  facilement  dans  Teau.  Sa  réaction 
est  alcaline  et  elle  neutralise  complètement  les  acides.  Mise  en  sus- 
pension dans  l'eau  et  soumise  à  l'action  d*un  courant  d'acide  carbo- 
nique, elle  se  dissout  et  fournit  un  liquide  alcalin  sans  saveur.  Cette 
solution,  légèrement  chauffée,  se  trouble,  et  l'acaloîde  se  jsépare  en 
gouttes  huileuses  iocolores  ;  mais,  si  l'on  chauffe  dayantagOi  la  disso- 
lution se  colore  en  rouge,  et,  après  l'évaporation,  il  reste  une  masse 
amorphe  d'un  rouge  cerise  renfermant  encore  des  parties  de  physo- 
sUgmine  non  décomposée.  Même  à  la  température  ordinaire  cette  «ité- 
ration s'accomplit. 

Les  sels  de  cet  alcaloïde  sont  sans  saveur.  Les  acides  snlfudqae, 
chlorh^drique  et  acétique  faibles  dissolvent  la  physostigmine;  il  se 
produit  des  liquides  incolores,  mais  qui  rougissent  après  peu  de 
temps  ;  aussi  est-ce  pour  ce  motif  que  l'auteur  n'a  pas  fait  une  étude 
particulière  des  sels.  L'hydrogène  sulfuré  décolore  les  sels;  après  le 
départ  de  l'excès  de  gaz,  la  couleur  ronge  reparaît.  L'iiyposulfite  de 
soude  et  l'acide  sulfureux,  ainsi  que  le  charbon  animai,  déooiorent 
également. 

La  solution  acétique  concentrée  et  incolore  devient  opaline  par  l'ad- 
dition  du  bicarbonate  de  soude  ou  de  potasse;  l'alcaloïde  se  sépare 
BOUS  la  forme  de  petites  gouttes  huileuses  incolores. 

L'ammoniaque  et  le  carbonate  de  soude  agissent  de  la  même  ma- 
nière, mais  en  déterminant  rapidement  une  altération.  Lorsqu'on /ait 
usage  de  bicarbonate,  la  coloration  rouge  n'apparaît  qu'au  bout  de 
quelques  heures  ;  avec  la  solution  de  carbonate  de  soude,  après  quel- 
ques minutes;  avec  l'ammoniaque  enfin,  après  quelques  instants.  La 
solution  additionnée  de  carbonate  de  soude  se  colore  immédiatement 
en  rouge  orangé,  lorsqu'on  la  porte  à  l'ébullition  au  contact  tie  l'air. 
Dans  tous  ces  cas,  il  y  a  une  oxydation  qui  s'étend  peu  à  peu  à  toute 
la  masse  de  l'alcaloïde.  Lorsqu'on  agite  une  solution  ainsi  altérée  avec 
de  l'éther,  celui-ci  fournit  un  liquide  qui,  avec  l'acide  sulfurique  di- 
lué, se  colore  en  bleu  ;  si  l'oxydation  est  plus  avancée,  l'éther  se  co- 
lore en  jaune  brunâtre  et  l'acide  sulfurique  donne  une  coloration 
rouge. 

Le  chlorure  de  Aiaux  colore  d'abord  en  rouge  intense;  on  excès  dé- 
colore entièrement. 
Les  acides  azotique  et  enUùriqae  ccmcentrés  dissolY^tit  iTàlMloIde 
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aTec  uDe  coloration  jaune,  La  solution  obtenue  avec  le  dernier  de  ces 
acides  passe  au  vert  olive. 
La  composition  de  la  physostigmine  est  : 

C30HîiAz3O*. 

La  physostigmine  détermine  un  précipité  de  peroxyde  de  fer  dans 
te  perchlorure  neutre;  elle  donne  un  précipité  brun  avec  l'iodure  de 
potassium  ioduré.  Les  solutions  de  ses  sels  donnent  des  précipités 
avec  HgCl  et  AuCl^.  Avec  le  perchlorure  de  platine  il  n'y  a  poinl  de 
précipité,  mais  décomposition. 

LModure  de  potassium  et  de  mercure  précipite  en  blanc  la  physo- 
stigmine. Le  précipité,  insoluble  dans  Teau,  jaunit,  est  peu  soluble 
dans  Tacide  chlorhydrique  faible,  soluble  dans  Téther  et  dans  ralccol. 
Ce  dernier  dissolvant  abandonne  de  petits  cristaux  prismatiques  inco- 
lores groupés  concentriquement.  Vers  70%  ce  composé  fond  en  une 
huile  jaune  pâle  qui  se  prend  en  une  masse  amorphe  pendant  le  re- 
froidissement. Sa  composition  répond  à  la  formule  : 

C30H«»Az5O*,HI  +  2HgI. 

M.  Vée  (1)  a  obtenu  le  môme  alcaloïde  sous  forme  de  cristaux;  il 
rappelle  ésérine. 

(Sur  quelques  dériTés  de  la  nleollne^  par  M.  €.  HVBËR  (S). 

Lorsqu'on  fait  agir  le  bichromate  de  potassium  et  Tacide  suif urique  sur 
la  nicotine,  il  se  produit  un  acide  amidé  dont  la  formule  est  C^H^AzO*; 
cet  acide  fournit  des  sels  bien  cristallisés  et  des  dérivés  azotés  avec 
l'acide  azoteux.  L'acide  amidé,  .distillé  avec  de  la  chaux,  fournit  une 
base  huileuse,  soluble  dans  Peau,  et  qui  a  pour  composition  C^H^Az. 

Indépendamment  de  cet  acide,  il  se  forme  encore  une  petite  quan- 
tité d'un  autre  acide  plus  riche  en  carbone  et  pour  le  moins  une  base. 

Aetlon  de  Tiielde  borique  0ur  les  matières  albumlnoldes, 

par  II.  BttVCKE  (3). 

L'action  de  l'acide  borique  sur  les  matières  albuminoîdes  ne  peut 
être  comparée  qu'à  celle  d'un  seul  acide,  l'acide  carbonique;  mais 
avec  ce  dernier,  l'analogie  est  complète,  ils  agissent  l'un  et  l'autre  de 

(1)  Recherches  chimiques  et  physiolog»  sur  la  fève  de^Çalabar.  Paris,  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxli,  p.  271.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.] 
Février  1867. 

.  (3)  ZeiUchrift  fur  Cherme,  uouv.  Bôr.,  t.  ni,  p.  53Q. 
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la  même  manière.  Ainsi  de  l'eaa  tenant  en  dissolution  t  grammes 
d'acide  borique  n'empêche  pas  la  coagulation  du  sang  et  ne  jcoagule 
pas  le  lait  On  ne  peut  pas  obtenir  de  syntonine  en  traitant  l'albumine 
par  l'acide  borique.  D'un  autre  côté,  le  borax  agit  sur  Talbumine 
absolument  comme  le  carbonate  de  soude* 
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Fatorfeatlen  ûu  ehlere,  par  M.  mSLBMf  (i). 

Nous  ayons  publié  dans  ce  volume,  p.  137,  août  1867,  le  procédé  de 
revirification  du  peroxyde  de  manganèse  dû  à  MM.  Esquirou  et  Gonin, 
et  qui  consiste  &  traiter  par  du  chlorure  de  chaux  le  chlorure  de 
manganèse  préalablement  saturé. 

L'auteur  propose  de  traiter  les  résidus  de  la  fabrication  du  chlorure 
par  un  lait  de  chaux,  de  manière  à  saturer  tout  l'acide  et  à  précipiter 
le  manganèse  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  de  chlorure  de  calcium 
et  un  précipité  d'hydrate  de  protoxyde  de  manganèse.  On  laisse  dé- 
poser,  puis  on  décante  et  on  soumet  cet  oxyde  délayé  dans  l'eau  à 
l'action  d'un  courant  d'air  qu'on  fait  barboter  dans  le  mélange. 
L'oxygène  de  l'air,  se  portant  sur  Toxyde  de  manganèse,  le  transforme 
en  sesquioxyde  qu'on  recueille  et  qui  peut  de  nouyean  senrir  à  la 
fabrication  du  chlore. 

IJtfllMitioB  de  TaeMe  earlMBl^we  prodvlt  ûmam  îm  tetWÊÊmUMêmi 

par  M.  1I#EI.  (2). 

L'auteur  a  cherclié  à  utiliser  les  énormes  quantités  d'acide  carbo- 
nique produites  dans  la  fermentation;  il.  propose  de  les  appliquera 
la  fabrication  du  bicarbonate  de  sodium,  en  procédant  comme  il  suit  : 

Les  cuves  à  fermentation  sont  hermétiquement  closes,  sauf  un  re- 
gard qui  permet  de  surveiller  l'opération^  et  une  ouverture  destinée 
à  l'écoulement  de  Tacide  carbonique;  une  pompe  aspirante  et  fou- 
lante, mise  en  communication  avec  cette  ouverture,  puise  le  gaz  dans 
les  cuves  et  le  dirige  dans  un  gazomètre  d'où  il  est  extrait  au  fur  et 
à  mesure  des  besoins  de  la  fabrication. 

(1)  Annales  du  génie  civii,  août  1867,  p.  530. 
(3)  Annales  du  génie  eivil^  août  1867,  p-  585* 
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.  La  transformation  du  carbonate  est  effectuée  dans  les  tonseam 
mômes  qui  servent  à  l'expédition  ;  une  ouverture  ménagée  à  la  parëe 
inférieure  de  ces  tonneaux  est  destinée  à  l'introduction  dé  l'acide  ca^ 
bonique  ;  une  autre  ouverture,  à  la  partie  supérieure,  permet  Técouie* 
ment  de  l'air;  la  transformation  du  carbonate  en  bicarbonate  est  com- 
plète lorsque  l'acide  carbonique  se  dégage  à'cet  orifice  supérieur;  on 
arrête  alors  l'opération  et  on  bouche  le  tonneau,  qui  est  prêt  pour  l'ex- 
pédition. Comme  le  bicarbonate  de  sodium  renferme  moins  d'eau  de 
cristallisation  que  le  carbonate  neutre^  il  se  produit  une  forte  quantité 
de  liquide,  qu'il  est  indispensable  de  faire  écouler,  au  moyen  d*uQ 
robinet  établi  à  côté  du  tube  d'arrivée  de  l'acide  carbonique  :  ces 
eaux  sont  recueillies  et  traitées  à  part  pour  la  préparation  du  bica^ 
bonate, 

Prodaetlon  èeonomlqiie  do  Thydroffèoe  i^ur, 
par  M.  CIFFARD  (1). 

L'auteur  utilisOipour  la  fabrication  de  l'hydrogène,  la  propriété  qae 
possède  le  charbon,  porté  au  rouge,  de  di^composer  la  vapeur  d'eaa. 
L'appareil  dont  il  se  sert  se  compose  d'un  foyer,  d'un  réfrigérant  et 
d'un  épurateur. 

Le  foyer  est  muni  d'une  grille  destinée  à  recevoir  une  forte  chaige 
de  coke,  et  au-dessous  de  laquelle  est  disposé  un  tuyau  de  vapeur; 
au-dessus  de  la  couche  de  coke  se  trouve  un  autre  tuyau  de  vapeur; 
enfin,  dans  la  cheminée  par  où  s'écoulent  les  gaz  de  la  combasticm,  se 
trouve  un  troisième  tuyau  de  vapeur. 

Le  réfrigérant  est  une  caisse  en  tôle  pleine  d'eau  froide  et  dans 
l^uelle  se  trouvent  un  grand  nombre  de  tubes  destinés  à  multiplier 
la  surface  de  refroidissement. 

Enfin  l'épurateur  est  une  caisse  remplie  de  chaux  vive  qui  fixe  Ta- 
cide  carbonique. 

L'opération  est  conduite  de  la  façon  suivante  :  lorsque  le  coke  est 
allumé,  on  ferme  la  cheminée  et  l'on  amène  la  vapeur  au-dessus  et 
au-dessous  du  foyer  ;  les  gaz  qui  se  dégagent  sont  dirigés  vers  l'épura- 
teur en  traversant  le  réfrigérant.  Lorsqu'au  bout  d'un  certain  temps, 
le  coke  est  sur  le  point  de  s'éteindre,  on  ouvre  le  registre  de  la  che- 
minée, et  l'on  détermine  un  tirage  en  sens  inverse  en  amenant  la  va- 
peur au-dessous  de  la  grille  :  comme  ce  sont  les  parties  les  plus  rap- 
prochées de  la  grille  qui  sont  les  plus  refroidies,  l'allumage  est  ainsi 

(1)  Annales  du  génie  civile  août  1867.  p.  537. 
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(i|d}ité.  Lorsque  la  grille  est  rouge,*  on  renverse  letiriige  en  snpprin 
mant  le  jet  de  vapeur  inférieur  et  en  donnant  accès  à  celui  qui  se 
trouve  dans  la  cheminée  :  puis,  lorsque  tout  le  coke  est  biei)  rouge, 
on  recommence  la  décomposition  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 

Le  séparation  des  deux  gaz  produits  dans  cette  réaction  peut,  d'après 
M.  Giffard^  être  effectuée  au  moyen  de  la  force  centrifuge^  Tacid^  carr 
bonique  et  Phydiogène  ayant  une  densité  extrêmement  différente  (i)« 

PvMlvtlleK  lM««t|nelle  de  l'oxysène  et  de  VmmoHo  extraite  de  faiVf 

par  M.  GOllDOIiO  (2). 

Le  procédé  de  M.  Gondole  n*est  autre  que  celui  de  M.  Boussingautt, 
Biodifié;  il  consiste  à  chauffer  la  baryte  de  façon  A  la  transformer  en 
bloxyde  de  baryum,  et  à  décomposer  ce  bioxyde  à  une  température 
plus  élevée;  seulement  l'auteur  Aiélange  la  baryte  d'oxyde  de  manga- 
nèse, de  potasse,  de  soude,  ou  d'une  autre  base,  ces  substances  étant 
employées  ensemble  ou  séparément;  elles  ont  pour  but,  dit-il,  d'em- 
pêcbor  la  baryte  de  se  fritter,  et  la  rendent  capable  de  servir  indéfi- 
oiment. 

8Me  n»  le  yrèperatlon  Industrielle  de  l'oxysène  par  le  prœédé  de 
MM.  VecHtfé  d«  Motay  et  Maréelial,  par  Ni*  BOTHUB. 

(filtrait  d'une  commimicatioii  particnlière.) 

I9ous'rappelôns,  en  deux  mots,  le  procédé  dont  il  est  question  :  Le 
peroxyde  de  manganèse,  mélangé  de  soude,  soumis  à  une  tempéra- 
ture élevée  au  contact  de  l'airi  se  transforme  en  mangiainate  : 

MnO*  +  Na«0  +  0  =3  MnNaW. 

Ce  manganate  abandonne  une  partie  4o  son  oxygène  à  I50*|  sous 
l'influence  de  la  vapeur  d^eau 

MnNa«0*  +  H^O  =  MnO»  +  Na«0  +  H«0  +  a 

M,  Bothe,  après  avoir  réalisé  cette  préparation  sur  une  assez  grande 
échelle,  s'est  assuré  qu'elle  est  entièrement  conforme  aux  réactions  inr 
diquées  ci-dessus;  l'oxydation  du  mélange,  puis  sa  réduction,  se  succè- 
dent avec  régularité,  de  telle  sorte  que  l'on  peut,  à  volonté,  emprun- 
ter à  l'air  l'oxygène  qu'il  renferme  et  le  mettre  en  liberté,  sans  qa*on 
mH  peikr  cela  besoin  d'autres  agents  que  de  la  vapeur  d'eau  sèche, 

(1)  L'aatenr  puralt  faire  abstraction  de  l'oxyde  de  carbone  produit. 
(S)  Brevet  n»  77ese. 
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La  transformation  du  carbonate  est  effectuée  dans  les  to&oeaui 
mômes  qui  servent  à  Texpédition  ;  une  ouverture  ménagée  à  la  paitit 
inférieure  de  ces  tonneaux  est  destinée  à  l'introduction  de  Tacide  ca^ 
bonique  ;  une  autre  ouverture,  à  la  partie  supérieure,  permet  l'écoule- 
ment de  Tair;  la  transformation  du  carbonate  en  bicarbonate  est  com- 
plète lorsque  Tacide  carbonique  se  dégage  à'cet  orifice  supérieur;  on 
arrête  alors  l'opération  et  on  bouche  le  tonneau,  qui  est  prêt  pour  l'ex- 
pédition. Comme  le  bicarbonate  de  sodium  renferme  moins  d'eau  de 
cristallisation  que  le  carbonate  neutre^  il  se  produit  une  forte  quantité 
de  liquide,  qu'il  est  indispensable  de  faire  écouler,  au  moyen  d*un 
robinet  établi  à  côté  du  tube  d'arrivée  de  l'acide  carbonique  :  ces 
eaux  sont  recueillies  et  traitées  à  part  pour  la  préparation  du  bicar- 
bonate. 

Prodaction  économique  de  Thydroj^ène  pur, 
par  lU.  GIFFABD  (1). 

L'auteur  utilisOipour  la  fabrication  de  l'hydrogène^  la  propriété  qae 
possède  le  charbon,  porté  au  rouge^  de  décomposer  Ja  vapeur  d'eau. 
L'appareil  dont  il  se  sert  se  compose  d'un  foyer,  d'un  réfrigérant  et 
d'un  épurateur. 

Le  foyer  est  muni  d'une  grille  destinée  à  recevoir  une  forte  charge 
de  coke,  et  au-dessous  de  laquelle  est  disposé  un  tuyau  de  vapeur; 
au-dessus  de  la  couche  de  coke  se  trouve  un  autre  tuyau  de  vapeur; 
enfin,  dans  la  cheminée  par  où  s'écoulent  les  gaz  de  la  combustion^  sa 
trouve  un  troisième  tuyau  de  vapeur. 

Le  réfrigérant  est  une  caisse  en  tôle  pleine  d'eau  froide  et  dans 
l^uelle  se  trouvent  un  grand  nombre  de  tubes  destinés  à  multiplier 
la  surface  de  refroidissement. 

Enfin  l'épurateur  est  une  caisse  remplie  de  chaux  vive  qui  fixe  l'a- 
cide carbonique. 

L'opération  est  conduite  de  la  façon  suivante  ;  lorsque  le  coke  est 
allumé,  on  ferme  la  cheminée  et  l'on  amène  la  vapeur  au-dessus  et 
au-dessous  du  foyer  ;  les  gaz  qui  se  dégagent  sont  dirigés  vers  l'épura- 
teur en  traversant  le  réfrigérant.  Lorsqu'au  bout  d'un  certain  lemps^ 
le  coke  est  sur  le  point  de  s'éteindre,  on  ouvre  le  registre  de  la  cht^p. 
minée,  et  l'on  détermine  un  tirage  en  sens  inverse  en  amen^^j 
peur  au-dessous  de  la  grillé  :  comme  ce  sont  les  part^ 
prochées  de  la  grille  qui  sont  les  plus  refroi'"**" 

(1)  Annales  du  génie  dvil^  août  î$K 
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facilité.  Lorsque  la  grille  est  rouge,  on  renverse  le  tirage  en  soppri^ 
mant  le  jet  de  vapeur  inférieur  et  en  donnant  accès  à  celui  qui  se 
trouve  dans  la  cheminée  :  puis,  lorsque  tout  le  coke  est  biea  rouge, 
on  recommence  la  décomposition  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 

La  séparation  des  deux  gaz  produits  dans  cette  réaction  peut,  d'après 
M.  Giffard,  être  effectuée  au  moyen  de  la  force  centrifuge,  l'acide  car? 
bpnique  et  l'hydrogène  ayant  une  densité  extrêmement  différente  (!)• 

Pro4«ellea  IMwNtrielle  de  l'oxysène  et  de  Vmmote  extraite  de  TalVi 

par  H.  dOMINILO  (2). 

Le  procédé  de  M.  Gondole  n'est  autre  que  celui  de  M.  fioussingault, 
modifié;  il  consiste  à  chauffer  la  baryte  de  façon  à  la  transformer  en 
bioxyde  de  baryum,  et  à  décomposer  ce  bioxyde  à  une  température 
plus  élevée;  seulement  l'auteur  mélange  la  baryte  d'oxyde  de  manga* 
nèse,  de  potasse,  de  soude,  ou  d*une  autre  base,  ces  substances  étant 
employées  ensemble  ou  séparément;  elles  ont  pour  but,  dit-il,  d'em- 
pêcher la  baryte  de  se  fritter,  et  la  rendent  capable  de  servir  indéfi- 
niment. 

Vele  eor  le  prèparatloii  Industiclelle  de  roxygèee  par  le  proeédé  de 
mil.  Testfié  do  Motay  et  Maréchal,  par  Ht.  BOmnE. 

(Extrait  d'une  commanication  particnlière.) 

Nous  rappelons,  en  deux  mots,  le  procédé  dont  il  est  question  :  Le 
peroxyde  de  manganèse,  mélangé  de  soude,  soumis  à  une  tempéra- 
ture élevée  au  contact  de  Tair,  se  transforme  en  manganate  : 

MnO«  +  Na«0  +  0  =5  MnNa«0*. 

Ce  manganate  abandonne  une  partie  de  son  oxygène  à  45^|  sous 
rinfluencc  de  la  vapeur  d^eau 

MnNa«0*  +  H^O  =  MnO»  +  Na*0  +  H*0  -|-  0. 

M.  Bothe,  après  avoir  réalisé  cette  préparation  sur  une  assez  grandi 
échelle,  s*est  assuré  qu'elle  est  entièrement  conforme  aux  réactions  fair 
diquées  ci-dessus  ;  l'oxydation  du  mélange,  puis  sa  réduction,  se  saceè- 
iffot  avec  régularité,  de  telle  sorte  que  Ton  peut,  à  voionté,  emprttn- 
i'oKygène  qu'il  renferme  et  le  mettre  en  liberté,  sans  qa'on 
['autres  agents  que  de  la  vapenr  d'eau  sôcbe, 

fraction  de  l'oxyde  de  carixNM  ifoWt. 
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.  La  transformation  du  carbonate  est  effectuée  dans  les  tooBeaitf 
mômes  qui  servent  à  l'expédition  ;  une  ouverture  ménagée  à  la  paitii 
inférieure  de  ces  tonneaux  est  destinée  à  l'introduction  de  Faclde  ca^ 
bonique  ;  une  autre  ouverture^  à  la  partie  supérieure,  permet  Técoule* 
ment  de  l'air;  la  transformation  du  carbonate  en  bicarbonate  est  com- 
plète lorsque  Tacide  carbonique  se  dégage  à*cet  orifice  supérieur;  on 
arrête  alors  l'opération  et  on  bouche  le  tonneau,  qui  est  prêt  pourTei- 
pédition.  Comme  le  bicarbonate  de  sodium  renferme  moins  d'eau  de 
cristallisation  que  le  carbonate  neutre^  il  se  produit  une  forte  quantité 
de  liquide,  qu'il  est  indispensable  de  faire  écouler,  au  moyen  d*un 
robinet  établi  à  côté  du  tube  d'arrivée  de  l'acide  carbonique  :  ces 
eaux  sont  recueillies  et  traitées  à  part  pour  la  préparation  du  bicar- 
bonate. 

Prodaction  économique  de  Thydrosène  pur, 
par  lU.  GIFFABD  (1). 

L'auteur  utilisOipour  la  fabrication  de  l'hydrogène^  la  propriété  qae 
possède  le  charbon,  porté  au  rouge,  de  décomposer  Ja  vapeur  d'eaa. 
L'appareil  dont  il  se  sert  se  compose  d'un  foyer,  d'un  réfrigérant  et 
d'un  épurateur. 

Le  foyer  est  muni  d'une  grille  destinée  à  recevoir  une  forte  charge 
de  coke,  et  au-dessous  de  laquelle  est  disposé  un  tuyau  de  vapeur; 
au-dessus  de  la  couche  de  coke  se  trouve  un  autre  tuyau  de  vapeur; 
enfin,  dans  la  cheminée  par  où  s'écoulent  les  gaz  de  la  combastioo^  se 
trouve  un  troisième  tuyau  de  vapeur. 

Le  réfrigérant  est  une  caisse  en  tôle  pleine  d'eau  froide  et  dans 
l^uelle  se  trouvent  un  grand  nombre  de  tubes  destinés  4  multiplier 
la  surface  de  refroidissement. 

Enfin  l'épurateur  est  une  caisse  remplie  de  chaux  vive  qui  fixe  Ta- 
cide  carbonique. 

L'opération  est  conduite  de  la  façon  suivante  :  lorsque  le  coke  est 
allumé,  on  ferme  la  cheminée  et  l'on  amène  la  vapeur  au-dessus  et 
au-dessous  du  foyer  ;  les  gaz  qui  se  dégagent  sont  dirigés  vers  l'épura- 
teur en  traversant  le  réfrigérant.  Lorsqu'au  bout  d'un  certain  temps, 
le  coke  est  sur  le  point  de  s'éteindre,  on  ouvre  le  registre  de  la  che- 
minée, et  l'on  détermine  un  tirage  en  sens  inverse  en  amenant  la  va- 
peur au-dessous  de  la  grillé  :  comme  ce  sont  les  parties  les  plus  rap- 
prochées de  la  grille  qui  sont  les  plus  refroidies,  l'allumage  est  ainsi 

(1)  Annales  du  génie  civile  août  1867,  p.  587. 
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facilité.  Lorsque  la  grille  est  rouge,  on  reoverse  le*  tirage  en  soppri^ 
mant  le  jet  de  vapeur  inférieur  et  en  donnant  accès  à  celui  qui  se 
trouve  dans  la  cheminée  :  puis,  lorsque  tout  le  coke  est  biea  rouge, 
on  recommence  la  décomposition  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 

La  séparation  des  deux  gaz  produits  dans  cette  réaction  peut,  d'après 
M.  GifiTard,  être  effectuée  au  moyen  de  la  force  centrifuge,  Tacid^  car? 
bpnique  et  Phydiogène  ayant  une  densité  extrêmement  différente  (i). 

Pro4«etl0K  hiUlwNtrielle  d»  l'oxysène  et  de  Vmmote  extralto  de  ralV| 

par  H.  GOMINILO  (2). 

Le  procédé  de  M.  Gondole  n'est  autre  que  celui  de  M.  fioussingault, 
modifié;  il  consiste  à  chauffer  la  baryte  de  façon  à  la  transformer  en 
Moxyde  de  baryum,  et  à  décomposer  ce  bioxyde  à  une  température 
plus  élevée;  seulement  l'auteur  mélange  la  baryte  d'oxyde  de  manga* 
nèse,  de  potasse,  de  soude,  ou  d*une  autre  base,  ces  substances  étant 
employées  ensemble  ou  séparément;  elles  ont  pour  but,  dit-il,  d'em- 
pêcher la  baryte  de  se  fritter,  et  la  rendent  capable  de  servir  indéfi- 
niment. 

r 
i 

9&tm  ma  la  préparation  Industrielle  de  l'oxygène  par  le  proeédè  de 
mil.  Te0«lé  du  Motay  et  Marèelial,  par  Ht.  BOmnE. 

(Extrait  d'une  commanication  particnlière.) 

Nous  rappelons,  en  deux  mots,  le  procédé  dont  il  est  question  :  Le 
peroxyde  de  manganèse,  mélangé  de  soude,  soumis  à  une  tempéra- 
ture élevée  au  contact  de  Tair,  se  transforme  en  mang^nate  : 

MnO«  +  Na«0  +  0  =5  MnNa«0*. 

Ce  manganate  abandonne  une  partie  4o  son  oxygène  à  45^|  sous 
rinfluencc  de  la  vapeur  d^eau 

MnNa«0*  +  H^O  =  MnO»  +  Na*0  +  H*0  -|-  0. 

M,  Bothe,  après  avdr  réalisé  cette  préparation  sur  une  assez  grande 
échelle,  s'est  assuré  qu'elle  est  entièrement  conforme  aux  réactions  inr 
diquées  ci-dessus;  Toxydation  du  mélange,  puis  sa  réduction,  se  succè- 
dent avec  régularité,  de  telle  sorte  que  Ton  peut,  à  volonté,  emprun* 
ter  i  l'air  Toxygène  qu'il  renferme  et  le  mettre  en  liberté,  sans  qa'on 
Bit  pour  cela  besoin  d'autres  agents  que  de  la  vapeur  d'ean  sèche, 

(1)  L'aatenr  paraît  faire  abstraction  de  Toxyde  de  carbone  produit. 

(2)  Breret  no  77050. 
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.  La  transformation  du  carbonate  est  effectuée  dans  1^  tonBeau 
mômes  qui  servent  à  l'expédition  ;  une  ouverture  ménagée  à  la  paiMa 
inférieure  de  ces  toaneaux  est  destinée  à  l'introduction  de  FaGide  ca^ 
bonique  ;  une  autre  ouverture^  à  la  partie  supérieure,  permet  Técoale* 
ment  de  l'air;  la  transformation  du  carbonate  en  bicarbonate  est  com- 
plète lorsque  Tacide  carbonique  se  dégage  à'cet  orifice  supérieur;  on 
arrête  alors  l'opération  et  on  bouche  le  tonneau,  qui  est  prêt  pourTei- 
pédition.  Comme  le  bicarbonate  de  sodium  renferme  moins  d'eau  de 
cristallisation  que  le  carbonate  neutre^  il  se  produit  une  forte  quantité 
de  liquide,  qu'il  est  indispensable  de  faire  écouler,  au  moyen  d'uD 
robinet  établi  à  côté  du  tube  d'arrivée  de  l'acide  carbonique  :  ces 
eaux  sont  recueillies  et  traitées  à  part  pour  la  préparation  du  bica^ 
bonate. 

Prodaction  èeonointqiie  de  rhydroj^ène  wur, 
par  M.  GIFFABD  (1). 

L'auteur  utilisOipour  la  fabrication  de  l'hydrogène^la  propriété  qae 
possède  le  charbon,  porté  au  rouge,  de  décomposer  la  vapeur  d'eaa. 
L'appareil  dont  il  se  sert  se  compose  d'un  foyer,  d'un  réCrigérani  el 
d'un  épurateur. 

Le  foyer  est  muni  d'une  grille  destinée  à  recevoir  une  forte  cbuge 
de  coke,  et  au-dessous  de  laquelle  est  disposé  un  tuyau  de  vapeur; 
au-dessus  de  la  couche  de  coke  se  trouve  un  autre  tuyau  de  vapeur; 
enfin,  dans  la  cheminée  par  où  s'écoulent  les  gaz  de  la  combustion^  se 
trouve  un  troisième  tuyau  de  vapeur. 

Le  réfrigérant  est  une  caisse  en  tôle  pleine  d'eau  froide  et  dans 
l^uelle  se  trouvent  un  grand  nombre  de  tubes  destinée  à  moUiplier 
la  surface  de  refroidissement. 

Enfin  l'épurateur  est  une  caisse  remplie  de  chaux  vive  qui  fixe  Ta- 
cide  carbonique. 

L'opération  est  conduite  de  la  façon  suivante  ;  lorsque  le  coke  est 
allumé,  on  ferme  la  cheminée  et  Ton  amène  la  vapeur  au-dessus  let 
au-dessous  du  foyer  ;  les  gaz  qui  se  dégagent  sont  dirigés  vers  l'épura- 
teur en  traversant  le  réfrigérant.  Lorsqu'au  bout  d'un  certain  temps, 
le  coke  est  sur  le  point  de  s'éteindre,  on  ouvre  le  registre  de  la  che- 
minée, et  l'on  détermine  un  tirage  en  sens  inverse  en  amenant  la  va- 
peur au-dessous  de  la  grillie  :  comme  ce  sont  les  parties  les  plus  rap- 
prochées de  la  grille  qui  sont  les  plus  refroidies,  l'allumage  est  ainsi 


(i)  Annales  du  génie  civile  août  1867,  p.  587. 
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DlcUité.  Lorsque  la  grille  est  roagci  on  reo^erse  Ir  tinge  en  sappri^ 
m^nt  le  jet  de  yapenr  inférieur  et  en  donnant  accès  à  celui  qui  se 
trouve  dans  la  cheminée  :  puis,  lorsque  tout  le  coke  est  bieii  rouge» 
on  recommence  la  décomposilion  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 

La  séparation  des  deux  gaz  produits  dans  cette  réaction  peut,  d'aprèt 
M*  GiflTard»  être  effectuée  au  moyen  de  la  force  centrifuge»  Tacid^  car? 
boniqne  et  l'hydrogène  ayant  une  densité  extrêmement  différente  (i). 

g— ^itf  liaJwtiPieUe  de  VvMjts^m^  et  «b  ruoto  mMÈnOÊm  «b  VtÊgi 

par  H.  COSIN»!^  (S). 

Le  procédé  de  M.  Gondolo  n'est  autre  que  celui  de  M.  Bonsshigault, 
BM)difié;  il  consiste  à  chauffer  la  baryte  de  façon  à  la  transformer  en 
Mdzyde  de  baryum»  et  à  décomposer  ce  bioxyde  à  une  température 
plos  élevée;  seulement  l'auteur  mélange  la  baryte  d'oxyde  de  manga- 
nèse» de  potasse,  de  soude»  ou  d'une  autre  base»  ces  substances  étant 
employées  ensemble  ou  séparément;  elles  ont  pour  but»  dit-il,  d'em- 
pêcher la  baryte  de  se  fritter,  et  la  rendent  capable  de  servir  indéil- 
Biment. 

Ifoto  tmr  îm  prèparaUoii  Induticlelle  de  roxygène  par  le  proeèdé  de 
mil.  VeMrté  do  Motay  et  llerèehai,  par  Ht*  BOTHB. 

(Extrait  d'ime  commimieation  particnlière.) 

Nous  ^appelons»  en  deux  mots»  le  procédé  dont  il  est  question  :  Le 
peroxyde  de  manganèse»  mélangé  de  soude»  soumis  à  une  tempéra- 
ture élevée  au  contact  de  Tairi  se  transforme  en  manganate  ; 

MnO«  +  Na«0  +  0  ==  MnNa«0*. 

Ce  manganate  abandonne  une  partie  de  son  oxygène  à  45^|  sous 
rinfluencc  de  la  vapeur  d^eau 

MnNa«0*  +  H^O  =  MnO»  +  Na*0  +  H*0  +  a 

M.  Bothe,  après  avdr  réalisé  cette  préparation  sur  une  assez  greadi 
édielle»  s'est  assuré  qu'elle  est  entièrement  conforme  aux  réactions  inr 
diqnées  ci-dessus;  l'oxydation  du  mélange,  puis  sa  réduction»  se  succè- 
dent avec  régularité»  de  telle  sorte  que  Ton  peut»  à  volonté,  emprun- 
ter è,  l'air  l'oxygène  qu'il  renferme  et  le  mettre  en  liberté,  sans  qa'on 
mH  pour  cela  besoin  d'autres  agents  que  de  la  vapeur  d'ean  sèche» 

(1)  L'aatear  purslt  fsire  abstraction  de  l'oxyde  de  carbone  produit. 

(2)  brevet  no  77050. 
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de  l'air  et  de  la  chaleur;  ce  procédé  est  certainement  bien  pins  avaii- 
tageux  qoe  le  procédé  de  M*  Bonssingaalt  fondée  comme  on  sait,  sur 
l'emploi  du  bioxyde  de  baryom. 

L'appareil  employé  par  M.  Botbe  pour  les  essais  auxquels  il  s'est 
li?ré|  consiste  en  une  cornue  en  fonte  d'un  mètre  de  long  sur  0",3 
de  diamètre  ;  cette  cornue  est  divisée  en  deux  parties  au  moyen  d'une 
plaque  de  fer  percée  d'un  grand  nombre  dé  trous.  Dans  la  partie 
antérieure  de  la  cornue  est  disposé  en  spirale  un  tuyau  en  fer  destiné 
4  surchauffer  de  la  vapeur;  celle-ci,  après  avoir  traversé  ce  tuyau,  se 
rend  au  travera  des  ouvertures  du  diaphragme  dans  la  partie  moyenne 
de  la  cornue,  vient  réagir  sur  le  manganate,  puis,  mélangée  d'oxy- 
gène, arrive  dans  un  serpentin  où  elle  se  condense;  l'eau  de  conden- 
satiou  s'écoule  dans  un  récipient  disposé  à  cet  effet,  tandis  que  l'oxy- 
gène est  dirigé  dans  un  gazomètre  où  il  est  puisé  pour  les  besoins  de 
l'usine.  * 

Lorsque  la  réduction  est  opérée,  on  dirige  un  courant  d'air  sor  k 
mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  de  soude  (ce  mélange  étant  aa 
rouge  sombre),  et  on  le  transforme  ainsi  en  manganate  qui  est  de  nou- 
veau apte  à  fournir  de  l'oxygène. 

Cet  appareil  reçoit  une  charge  d'environ  40  kilogrammes  d'un  mé- 
lange préparé  au  moyen  de  4  parties  de  peroxyde  de  manganèse  à 
95  p.  Vo  ^^  ^^  ^  parties  de  sel  de  soude  à  s»2  p.  %,  et  qui,  après  st 
transformation  en  manganate,  s'est  trouvé  renfermer  74,62  p.  Ve  ^ 
manganate  réel. 

Théoriquement,  chaque  kilogramme  d'un  pareil  manganate  doit 
fournir  0>^^S072  d'oxygène;  une  molécule  de  manganate  (165)  pou- 
vant produire  une  molécule  d'oxygène  (16). 

On  a,  en  effet  : 

HX74e,2 

la  charge  entière  de  40  kilog.  devra  donc  produire  72  X  40  ss  2880 
grammes  d'oxygène;  un  litre  d'oxygène  pesant  l>',437,  il  s'ensuit  qoe 
2^^,880  d'oxygène  correspondent  è.  2004  litres;  chaque  opération  de- 
vrait donc  fournir  théoriquement  2004  litres  d'oxygène.  En  réalité,  on 
obtient  de  17  à  1800  litres  (mesurés  à  la  température  de  8  à  10*,  et 
sous  la  pression  de  760  à  76  i"*"),  ce  qui  correspond  è  0<*  et  sous  la  pres- 
sion normale  à  une  moyenne  de  1672  litres.  On  obtient  donc  les  83,4 
centièmes  de  la  quantité  théorique,  et  encore  M.  Bothe  a-t-il  négligé 
les  premières  portions  de  gaz  qui  sont  mélangées  d'air. 
On  voit  donc  que  le  procédé  de  IIM.  Tessié  du  Molay  et  Har^bal 
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donne  des  résultats  du  plus  haut  intérêt,  et  il  nous  parait  hors  de 
doute  qu'il  rendra  les  plus  grands  services  à  l'industrie* 

WmMH^mUnm  des  eharkttM  porevs  el  ab0*rib«Mle  (1). 

Cette  industrie  nouvelle  a  pour  but  de  fabriquer  des  charbons 
poreux,  moulés  suivant  les  besoins  du  consommateur.  Les  propriétés 
absorbantes  du  charbon  sont  connues  depuis  longtemps,  mais  on  n'a 
pas  encore  su  en  Urer  tout  le  parti  possible.  Actuellement  on  pourra 
facilement  se  procurer  ces  charbons  et  les  utiliser  soit  comme  filtres 
pour  purifier  les  eaux,  soit  comme  absorbants  dans  diverses  indui- 
triesy  soit  même  pour  purifler  l'air  des  appartements.  Des  plaques  de 
œ  charbon,  humectées  d'un  acide  et  accrochées  au  mur  des  cham* 
bres  des  malades,  absorbent  rapidement  les  miasmes  et  les  odeurs  qui 
les  rendent  si  malsaines. 

Ces  charbons  absorbants  sont  préparés  de  la  manière  suivante  :  on 
fait  un  mélange  de  charbon  de  bois  et  de  charbon  d'os  ;  on  le  réduit 
en  poudre  grossière,  puis  on  y  ajoute  de  1%  sciure  de  bois  et  on  sèche 
le  tout  au  bain-marie;  quand  la  masse  est  bien  desséchée,  on  y  incor- 
pore à  chaud  20  p.  Vo  ^^  goudron  de  houille;  on  obtient  ainsi  un  mé- 
lange encore  assez  pulvérulent  et  qui  ne  doit  prendre  de  cohésion  que 
Sons  une  forte  compression.  Lorsqu'  il  est  refroidi,  on  l'additionne 
d'une  certaine  quantité  d'asphalte,  on  le  tamise  et  on  le  moule;  les 
moules,  de  forme  variable  suivant  les  industries  auxquelles  doit  être 
appliqué  le  charbon,  sont  en  acier  poli  ou  en  laiton  ;  lorsqu'ils  sont 
remplis,  on  les  soumet  à  une  pression  plus  ou  moins  grande,  suivant 
la  nature,  la  grandeur  et  le  degré  de  porosité  du  bloc  que  l'on  vent 
obtenir  ;  les  proportions  des  diverses  substances  entrant  dans  cette  fa- 
brication varient  également  en  raison  du  but  que  l'on  se  propose  d'at» 
teindre. 

Les  objets  moulés  sont  déposés  dans  des  caisses  en  tôle,  et  recou- 
vferts  d'un  mélange  de  sable  et  de  poussier  de  charbon;  puis  on  les 
soumet  à  Faction  d'une  température  élevée,  en  portant  ces  caisses  sur 
la  sole  d'un  four  chauffé  au  coke  ou  au  charbon  de  terre.  Les  gaz  qui 
se  dégagent  pendant  cette  opération  sont  dirigés  dans  le  foyer  et  peu* 
Tont  ainsi  être  utilisés.  L'opération  entière,  y  compris  le  refroidisse- 
ment, dure  environ  24  heures. 

La  calcioation  doit  être  surveillée  avec  soin;  c'est  d'elle,  en  grande 
partie,  que  dépendent  les  propriétés  des  charbons;  si  elle  est  effectuée 

(t)  Hamburger  GeuterUblatt^  et  Diogler'sPo^/scAfi.  /onm.,  t.  cuzzv,  p.  S#a 


484  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE: 

à  une  teitapérAture  trôs-élevée,  on  ne  produit  qu'mie  sorte  de  eokepeti 
absorbant  et  se  rapprochant  plutôt  du  graphite  ;  plus,  an  contraire,  la 
température  sera  basse,  tout  en  étant  suffisante  pour  déterminer  la 
destruction  de  la  sciure  de  bois,  du  goudron,  etc.,  plus  le  diarbonsera 
poreux  et  absorbant 


Fabrleatlon  Indwitrlelle  du  «nlflte  d'alamtailVBi, 
par  m.  SACQWJBmjkMT  (1). 

Le  sulfite  d'aluminium  trouverait  un  débouché  important  dans  di- 
verses  industries,  telles  que  Ja  fabrication  du  sucre,  du  papier,  l'im- 
pression des  tissus,  et  enfin  on  pourrait  l'utiliser  comme  source  d'à* 
cide  sulfureux;  mais  jusqu'ici  on  n'a  pu  le  préparer  industrieHement, 
d'une  façon  avantageuse.  M.  Jacquemart  propose,  au  lieu  de  traiter 
l'aluminium  par  l'acide  sulfureux,  de  faire  réagir  cet  acide  sur  dai 
sous-sels  d'aluminium,  et  en  particulier  sur  les  sous-sulfiies  et  les 
sous-sulfates.  Ces  sels  se  dissolvent  facilement  dans  Tacide  sulfureux 
et  produisent  des  dissolutions  concentrées  de  sulfite  d'alumioiaQ 
remplissant  toutes  les  conditions  requises  pour  ses  divers  emplois. 

Le  sous-sulfite  d'aluminium  se  prépare  en  faisant  passer  dans  ans 
dissolution  bouillante  d'aluminate  de  sodium  un  courant  d'acide  sul- 
fureux jusqu'à  ce  que  la  liqueur  perde  son»  alcalinité  :  on  obtient  ainsi 
un  précipité  de  sous-sulfite  d*aluminium  et  une  dissolution  de  sulfite 
de  sodium^  qui  peut  être  amenée  à  cristallisation  et  utilisée  à  cet  état, 
ou  décomposée  par  la  chaux,  de  manière  à  obtenir  du  sulfite  de  cal- 
cium peu  soluble,  et  des  liqueurs  caustiques.  On  peut  aussi  préparer 
le  sous-sulfite  d'aluminium  en  décomposant  Taluminate  de  sodium  par 
Tacide  carbonique,  et  traiter  au  bouillon,  par  l'acide  sulfureux,  l'alu* 
mine  sodée  qui  se  produit  ainsi;  on  n'obtient,  de  cette  façon,  qu'une 
quantité  bien  moindre  de  sulfite  de  sodium. 

Le  sous-sulfate  d'alumine  est  préparé  en  saturant,  l'une  par  l'autre, 
deux  solutions  bouillantes  d'alun  et  d'aluminate.  Lorsqu'on  se  sert  de 
sous-sulfate,  on  a  naturellement  à  c6té  du  sulfite  d'aluminium  une 
certaine  quantité  de  sulfate  :  on  peut  s'en  débarrasser  au  moyen  du 
sulfite  acide  de  baryum. 

PréparailoB  de  la  iNiryte,  par  M.  TEMIIE  BIJ  MOTAV  (S). 

Pour  préparer  industriellement  la  baryte  anhydre,  M.  Tessié  du 
Motay  calcine,  dans  un  four  à  réverbère,  un  mélange  de  carbonate  de 

(IJ  Brevet  n»  77435. 

13)  Bidiet  de  la  Soc.  cP'encoura^,  Juillet  1857,  p.  A7d« 
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baryum,  de  brai  gras  et  de  charbon  de  bois;  il  se  produit  ainsi  de  la 
baryte  qoi  rcfste  mélangée  à  l'excès  de  cbai^bon,  Pour  Isoler  cette 
baryte,  l'auteur  dirige  sur  la  -sole  du  four  un  courant  d'oxygène  qui 
brûle  le  charbon  en  produisant  une  température  telle  que  l'acide 
carbonique  développé  dans  la  réaction  ne  se  combine  pas  à  la  baryte; 
on  ne  pourrait  remplacer  l'oxygène  par  l'air  atmosphérique,  parce 
que  la  température  produite  ne  serait  pas  assez  élevée  et  que,  par 
conséquent^  l'acide  carbonique  transformerait  la  baryte  en  carbo* 
nate. 

ta  baryte  ainsi  préparée  ne  renferme  que  quelques  centièmes  de 
cendres  alcalines;  elle  peut,  à  cet  état,  servir  à  la  préparation  du  bi- 
ozjfde  de  baryum  et  devenir  ainsi  une  source  d'eau  oxygénée  et  d'o^ 
zone  à  bon  marché. 

Préparalloii  éeonomlque  des  permanganates  alealliuif 

par  M.  TESg^lÉ  DV  NOTAT  (1). 

L'auteur  précipite^  au  moyen  d'un  lait  de  chaux,  le  chlorure  do 
manganèse  provenant  de  la  fabrication  du  chlore  ;  l'oxyde  de  manga* 
nèse  ainsi  obtenu  est  mélangé  à  de  la  soude  caustique  et  chauffé,  en 
présence  de  l'air,  à  la  température  d'environ  400°  (rouge  naissant).  U 
se  produit  ainsi  du  manganate  de  sodium.  Pour  transformer  ce  sel  en 
permanganate,  l'auteur  fait  une  solution  concentrée  de  ce  manganate 
et  y  ajoute  du  sulfate  de  magnésium;  il  se  forme  de  la  magnésie,  du 
sulfate  de  sodium,  du  peroxyde  de  manganèse  et  du  permanganate 
de  sodium,  d'après  l'équation  suivante  : 

3MnNaO*  +  2SD*Mg  =  Mn^NaOS  +  MnO«  +  2S0*Na  -t-  2MgO. 

On  sait  que  M.  Tessié  du  Motay,  en  collaboration  avec  M.  Mart^chal, 
a  réalisé  la  préparation  industrielle  et  économique  de  l'oxygène  aii 
moyen  des  manganates  alcalins  (2).  Les  mômes  inventeurs  ont  proposé 
l'emploi  du  permanganate  de  soude  dans  le  blanchiment  des  fils  et 
des  tissus  (3).  Cet  emploi  avait  été  antérieurement  indiqué  par  M.  Bar- 
reswill  (4). 

(1)  BulleL  de  la  Soc.  (Tencourag,  Juillet  18Ô7,  p.  472. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv,  aér.,  t.  ▼,  p.  898  (186e).  — 
Voir  aussi  plus  haut  la  note  de  M.  Bootn  (p.  451). 

(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  Tl,  p.  430  (1806). 

(4)  Répertoire  de  Chimie  appliquée^  p.  281  (1861). 
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mtorteatioB  dm  Mane  de  eénue,  pu  M.  ArmmmA  mwukMM  (i). 

Le  procédé,  breveté  par  BL  Girard^  consiste  dans  la  (ransformatiGn 
directe  du  plomb  en  bydroçarbonate.  Le  plomb,  aussi  pur  que  posst 
ble»  est  grenaille^  puis  introduit  avec  le  quart  de  son  poids  d*eau  dis- 
tillée, ou  en  tous  cas  peu  chargée  de  matières  étrangères,  dans  no 
tonneau  en  bois  de  hêtre  ou  de  charme;  le  chêne  serait  nuisible  à 
Topération.  A  chaque  extrémité  de  ce  tonneau^  se  trouve  fixée  uns 
tige  métallique  saillante  qui  permet  de  placer  le  tonneau  sur  un  che- 
valet et  de  lui  imprimer  un  mouvement  de  rotation  autour  de  son 
axe;  une  de  ces  tiges  est  creuse  et  est  mise  en  communication  avec 
un  ventilateur  ou  une  pompe  foulante  destinée  à  diriger  un  courant 
d*air  rapide  dans  le  tonneau  ;  à  l'extrémité  opposée  se  trouve  «ne  on- 
verture  pour  la  sortie  de  l'air. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  on  met  le  tonneau  en  mouvement 
avec  une  vitesse  de  30  à  36  tours  par  minute;  en  môme  temps,  on  fait 
arriver  l'air  dans  le  tonneau;  après  deux  heures^  la  majeure  partie 
du  plomb  est  transformée  en  oxyde.  A  ce  moment,  on  dirige  un  con- 
nut d'acide  carbonique  dans  l'appareil,  tout  en  maintenant  Tarrivéè  de 
l'air,  et  on  continue  l'opération  pendant  4  ou  5  heures;  presque  tout 
le  plomb  se  trouve  ainsi  transformé  en  hydrocarbonate,  qui  est  lavé, 
séparé  du  plomb  par  décantation  et  séché.  La  séparation  du  plomb 
peut  également  et  même  mieux  être  effectuée  avant  l'introduction  de 
l'acide  carbonique. 

0«r  WM  aewelle  e^pèee  de  eriAlal,  à  iMMe  d'oxyde  de  ttuuiuwi, 

par  H.  I^AMT  (S). 

L'auteur,  ayant  montré,  en  1865,  que  l'alcool  éthyle-thallique  est  de 
tous  les  liquides  connus  le  plus  dense,  le  plus  réfringent  et  le  plus 
dispersif,  s'est,  dès  cette  époque,  livré  à  une  série  d'essais  tendant  à 
remplacer,  dans  le  verre,  la  potasse  ou  le  minium  par  Toxyde  de 
thallium,  afin  d'obtenir  ainsi  un  produit  qui  conserverait  peut-être 
les  propriétés  caractéristiques  que  cet  oxyde  communique  à  l'alcool 
thallique. 

Ces  essais,  difficiles  è,  réaliser  sur  de  petites  quantités,  ont  al)Outi  ac- 
tuellement à  des  résultats  très-nets  et  très-intéressants. 

L'auteur  s'est  adressé,  pour  résoudre  certaines  difficultés  pratiques,  à 

(1)  Brevet  n»  77709. 

(3)  BulUt  de  la  Société  dTencouray.  Jaillet  1867,  p.  494. 
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M.  Fefi,  fabricant  de  flint-glass,  à  Paris.  Il  faut,  pour  réussir  la  prépa- 
ration du  cristal  de  thallium,  opérer  sur  une  certaine  quantité  de 
produit  à  la  fols,  cinq  ou  six  kilogr.  au  moins^  et  avoir  soin  de  bien 
brasser  la  masse,  sans  quoi  Ton  ne  saurait  éviter  la  production  de 
balles  ou  de  stries,  qui  s'opposeraient  absolument  à  remploi  de  ce 
cristal  dans  la  construction  des  appareils  d'optique. 

Le  cristal  de  thallium  est  très-brillant,  très-éclatant,  légèrement  co« 
loré  en  jaune  (des  essais  faits  avec  le  sulfate,  pour  remplacer  le  car- 
bonate de  thallium,  portent  néanmoins  Fauteur  à  penser  qu'on  pourra 
obtenir  un  verre  incolore)^  plus  dense,  plus  dur,  plus  réfringent  et 
plus  dispersif  que  le  verre  de  composition  analogue  à  base  de  potasse; 
il  parait  apte  à  pouvoir  être  utilisé  avantageusement  en  optique  et  en 
bijouterie. 

Alliage  povr  les  rovleam  d^mprlmerle  (i). 

D'après  YEngineer,  on  prépare  un  excellent  alliage  pour  les  rouleaux 
destinés  à  l'impression  des  tissus,  en  fondant  un  mélange  de  65  parties 
d'étain^  8  parties  de  cuivre,  10  parties  de  plomb  et  II  parties  d'anti- 
moine. 

Wmit  le«ehUil€«  biInmVneax  de  Wacnaii  (Arèèehe)  et  de  l'Avtu«l0 

(Baêne-et-IiOlre),  par  M.  SlMOniM  (2). 

Le  terrain  à  scbiste  de  Vagnàs  est  miocène  ;  c'est  une  formation  d'eau 
douce;  le  gtte  repose  sur  le  calcaire  à  hippurites;  on  y  rencontre  d'é- 
normes carapaces  de  tortues^  des  coprolithes,  et  quelques  débris  de 
coquilles  lacustres.  La  couche  de  schiste  exploitée  a  une  épaisseur  de 
I  mètre  80  cent.  :  c'est  plutôt  un  boghead  tertiaire  qu'un  véritable 
scbiste;  sa  texture  est  compacte  et  massive  comme  celle  d'une  tourbe 
carbonisée  et  comprimée;  on  y  remarque  d'ailleurs  des  lilaments  végé- 
taux quelquefois  incomplètement  carbonisés,  que  l'on  peut  suivre  dans 
le  tissu  de  la  rocbe. 

Les  gîtes  de  l'Âutuuois  font  partie  du  terrain  houiller  proprement 
ditj  l'étage  schisteux  s'étend  entre  Epinal  et  Âutun. 

Pour  la  fabrication  des  huiles  minérales  à  Vaguas,  le  schiste  con- 
cassé en  petits  fragments  est  distillé  avec  soin  et  à  une  bonne  tempéra- 
ture, dans  des  cornues  tournantes;  on  obtient  ainsi  10  p*  %  d'huile 
brute;  cette  huile,  soumise  à  une  nouvelle  distillation,  produit  une 
huile  légère  qui,  traitée  comme  dans  le  procédé  ordiaaire,  par  l'acide 

(1)  Annales  du  génie  civil,  août  1867,  p.  513. 

(2)  AmuUù  du  génie  dml^  août  1867,  p.  538.     . 
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sullbriqne^  puis  par  la  soade^  et  redistillée,  fournit  mi  produit  d^ 
denrîté  de  0,825  (0,810  à  0^8âO  dans  l'Autunois),  dont  le  point  dlB« 
flammàbilité  est  de  lO"",  et  dont  le  pouvoir  éclairant  est  celui  de  nest 
bougies.  Le  rendement  en  huile  ainsi  purifiée  est  de  ë  p.  %  an  schista 
disUllé. 

Les  produits  accessoires  sont>  comme  on  le  sait,  des  gondronSi  des 
eanz  ammoniacales,  de  la  paraffine,  du  ooke»  etc« 

rMHneaileB  de  l'aelde  iarirtqvef  ptr  WtM,  SWBTBD 

et  BE  PONTEYÈS  (1). 

On  sait  que  la  seule  matière  première  uiilîsée  dans  la  fabrieatioB  de 
radde  tartrique  est  la  lie  de  vin  ;  les  inventeurs  proposent  l'utilisa' 
tion,  dans  le  môme  but,  des  marcs  de  raisin  ou  des  vinasses,  et  iadH 
quent  le  procédé  suivant  pour  en  extraire  l'acide  tartrique,  qui  s'y 
trouve  à  l'état  de  sel  de  calcium. 

Le  marc  pressé  est  soumis  à  une  ébulition  de  quelques  heures,  avec 
une  petite  quantité  (2  centièmes  environ)  d'acide  sulfurique,  de  fagon 
à  mettre  l'acide  tartrique  en  liberté  ;  par  l'action  de  l'acide,  une  cer- 
taine quantité  de  cellulose  est  transformée  en  glucose,  et  comme^ 
d'autre  part,  le  marc  renferme  presque  toujours  un  peu  de  sucre  qui 
a  échappé  à  la  fermentation,  la  liqueur  prévenait  de  ce  traitement 
acide  est  assez  riche  en  principes  sucrés  pour  qu'il  y  ait  avantage  à 
la  soumettre  à  la  fermentation.  Lorsque  l'alcool  qui  a  ainsi  pris  nais- 
sance a  été  séparé  par  distillation,  on  sature  le  résidu  p^r  la  chaux 
et  on  produit  ainsi  du  tartrate  de  calcium,  d'où  l'on  retire  l'acide 
tartrique  par  les  procédés  connus.  La  quantité  de  marc  fournie  par 
un  million  d'hectolitres  de  vin  peut,  d'après  les  auteurs,  produire 
200,000  kilogr.  d'acide  tartrique  :  les  marcs  du  Midi  repferment  de 
3  à  4  p*  %  de  tartrate  de  calcium. 

Il  arrive  quelquefois  que  la  piéseuce  de  la  magnésie  ou  des  matières 
f  eetineuses  s'oppose  à  ce  que  la  décomposition  du  tartrate  de  cal- 
cinm  par  l'acide  sulfurique  soit  complète;  il  est  alors  préférable  de 
traiter  les  marcs  par  un  carbonate  alcalin,  de  fagon  à  former  du  car- 
bonate de  calcium  et  du  tartrate  alcalin.  Pour  effectuer  cette  double 
décomposition,  on  délaye  le  marc  dans  4  à  o  fois  son  poids  d'eau,  et  on 
y  ajoute  une  quantité  de  carbonate  de  sodium  telle,  qu'après  une  ébul- 
lition  de  3  heures,  la  liqueur  soit  neutre;  on  décante  et  on  abandonne 
les  liqueurs  à  elles-mêmes;  elles  ne  tardent  pas  à  cristalliser. 

(1}  Brevtt!n*  7&208,  et  Afmêiêi  du  gMê  etotl^  aeH  1887,  p.  WL 
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PKMtf  titni^e  l'atida  tartrique  des  Vinasses,  on  les  traite,  au  sortie  dé 
TalAiabic  et  encore  chaudes,  par  i  à  2  p.  %  d'acide  chlorhydrîqne; 
«près  une  agttatlot)  cotivenable,  on  satnre  les  liqueurs  par  de  la  craie 
ou  de  la  chant,  et  l'on  obtient  un  précipité  de  tartrate  de  calcium  qtii 
É8t  ItTé,  aéehé  et  traité  ensuite  comme  d'habitude* 

mté^mmUÊm  de  rwcace  d'amande»  amèrea  drilAelalla,  ]^mè  la 

tarflBBierle,  par  H.  DV0AmT  (I). 

INfers  moyens  sont  itctuellement  connus  pour  la  préparation  artifl* 
cielle  de  l'hydrure  de  benzoïle;  ce  produit  n'a  cependant  pas,  jus^ 
qulci^  été  adopté  par  l'industrie  de  la  parfumerie,  à  cause  de  son 
excessive  oxydabîiité.  L'auteur  prépare  une  essence  d'amandes  amères 
applicable  ft  la  parftixherie,  en  faisant  réargir^  sur  Phydnire  de  ben- 
lo&e  préparé  par  un  moyen  quelconque,  de  l'aoide  oyanhydrique^  toit 
^rectement,  soit  en  solution  ;  on  maintient  le  mélange  à  uro  douce 
chaleur  pendant  plusieurs  heures,  dans  un  appareil  muni  d'un  réM^ 
gérant;  puis  on  lave  le  produit  d'idsordà  l'eau,  ensuite  avec  une  solii- 
tîon  alcaline  faible,  et  enfin  on  le  rectifie.  L'essence  ainsi  préparée  est 
identique  à  l'essence  naturelle;  toutes  deux  présentent  la  composition 
do  cyanhydrate  d'hydrure  de  benzoïle,  dans  lequel  les  propriétés  de 
l'acide  sont  dissimulées  aux  réactifs  ordinaires. 

WréptutmUmk  rapide  d'va  vernla  a«  eopal,  par  M.  BfEVTCHBm  ^). 

On  àait  qu'il  est  très-difficile  de  préparer  un  Térùis  au  copàl^  riche 
en  fésinè  et  peu  coloré.  Le  procédé  indiqué  par  l'auteur  permet  de 
prépâfer  très-promptement  un  vernis  absolument  irréprochable,  trës- 
Hche  en  copal,  presque  incolore,  et  supportant  l'addition  de  l'éther 
ainsi  que  celle  d'une  petite  quantité  de  térébenthine  de  VeÈtise*  Ce 
verùis  ési  employé  spécialement  pour  l'ébénisterie  et  la  reliure. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  une  partie  de  camphre  dans  12  partiel 
téihetf  et  c(uand  la  dissolution  est  effectuée,  on  la  vel^e  sur  4  parties 
dé  copal  ed  poudre  très-fine  et  qu'il  faut  choisir  aussi  peu  Côldré  que 
possible  ;  on  met  le  tout  dans  un  vase  bien  fermé  et  on  agite  ftréqtiem'- 
ment^  jusqu'à  ce  que  le  copal  se  soit  partiellement  dissous  ou  qu'il  soit 
bien  gonflé  ;  on  ajoute  alors  à  ce  mélange  4  parties  d'alcool  absoiti  et 
i/4  de  partie  d'essence  de  térébenthine.  Le  vernis  ainsi  préparé  se 
présente,  lorsqu'on  suit  exactement  ces  indications,  comâie  iin  liqtildfi 

(1)  Brevet  no  77229. 

(2)  Bœttger's  Notizbiatt^  et  Dini^s  Polytedi.  Journ,^  t.  clxxxv,  p.  die. 
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épais  et  presque  homogène  (on  ^t  qae  le  copal  non  préparé  ne  m 
dissout'pas  complélement  soit  dans  l'éther,  camphré  on  non,  soit  dani 
Talcool).  Si  on  l'abandonne  à  lui-même  pendant  quelques  jours»  il  m 
sépare  en  deux  couches  dont  Tinférieurei  la  plus  riche  en  copal»  peut 
être  utilisée  en  la  reprenant  par  un  peu  d'éther  camphré^  et  dont  h 
supérieure  constitue  le  vernis  qui  possède  les  propriétés  mentionnési 
ci -dessus.  Il  est  si  riche  en  copal»  qus  lorsqu'on  en  prend  une  geotts 
entre  deux  doigts  et  qu'on  les  sépare  l'un  de  l'autre,  le  vernis  se  tir» 
en  longs  fils.  Une  fois  appliqué,  il  est  aussi  transparent  que  le  cristal; 
il  ne  s'écaille  pas;  il  possède  à  la  fois  une  grande  élasticité  et  m» 
grande  dureté. 

r«lirle»tton  dm  wmwîer,  ptr  H.  PmU  gCSilî'nUKia  UKaCBm  (i). 

L'invention  brevetée  par  M.  Schûtzenberger  a  pour  but  de  transfi»)- 
mer  le  papier  imprimé  ou  sali  en  une  pftte  blanche»  utilisable  dans  II 
fabrication  du  papier  blanc  ou  du  carton  ;  on  y  arrive,  par  l'empM 
de  substances  capables  d'enlever  les  matières  grasses  et  résineuses 
dont  ces  papiers  sont  imprégnés,  soit  à  l'encollage,  soit  à  llmpresslooi 
et  ensuite  par  l'élimination,  au  moyen  de  lavages  convenables»  da 
noir  ou  de  toute  autre  poudre  colorante  provenant  de  Tencre  i^hsf 
pression* 

Toute  substance  alcaline  convient  parfaitement  à  la  première  partie 
du  traitement;  les  carbonates  alcalins»  le  silicate  de  sodium,  les  savons 
de  résine»  les  alcalis  caustiques  peuvent  être  employés  indifTérenmieQt; 
comme  exemple,  Fauteur  donne  la  recette  suivante  :  100  granunes  de 
papier  sont  traités  à  chaud,  pendant  une  heure  environ»  par  SCO 
grammes  d'une  dissolution  de  sel  de  soude^  renfermant  10  p.  <Vo  de  sel 
sec  (soit  donc  50  grammes). 

Une  série  de  lavages  suit  le  traitement  alcalin  et  prive  totalement  le 
papier  de  l'encre  qui  le  recouvrait. 

11  peut  être  avantageux,  d'après  l'auteur»  de  faire  précéder  le  trai- 
tement alcalin  d'un  traitement  au  sulfure  de  carbone»  schiste,  pétrole 
ou  benzine,  etc.  (2). 

(1)  Brevet  n»  76273. 

(2)  Les  résultats  qui  nous  ont  été  transmis  snr  le  procédé  de  M.  SdiâieB- 
berger  sont  des  plus  satisfaisantA;  il  parftit  hors  de  doute  atij>urd*hui  que  les 
masses  énormes  Ce  papier  imprimé  qui  sont  produites  chaque  jour  pourront  do- 
rénavant rentrer  dans  la  fabrication  du  papier  blanc,  d*où  elles  étaient  Jusqu'ici 
exclues.  Ch.  L. 
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€)MMMT«ilMi  <Mi  Jwi  mmeréBt  par  M.  PfimilSR,  VSMMMI, 

CAII.  et  €•  (1). 

Les  antean  ont  reconna  qu'en  appliquant  les  agents  de  conservar 
Uon  généralement  usités,  la  chaux  par  exemple,  directement  aux  jus 
sucrés  extraits  de  la  plante,  on  peut  conserver  pendant  fort  longtemps 
inaltéré  le  sucrate  de  calcium;  mais  lorsque  ensuite  on  décompose  le 
saoate»  les  matières  étrangères  qui  existent  dans  le  jus  ont  subi,  sous 
Tinfluence  de  la  chaux,  des  altérations  plus  ou  moins  profondes,  et 
elles  Tiennent  entraver^  dans  des  proportions  considérables,  l'extrac- 
tion et  la  cristallisation  du  sucre. 

MM.  Périer,  Possox,  Cail  et  C*^  proposent  d'appliquer  les  agents  de 
conservation,  non  plus  aux  jus  extraits  de  la  plante  et  contenant  les 
corps  étrangers  qui  y  existent  originairement,  mais  à  ces  jus  préala- 
blement débarrassés  des  corps  étrangers,  soit  en  les  fixant  dans  les 
cellules  avant  ou  pendant  Textraction  par  la  chaleur,  ou  tout  autre 
moyen  chimique  de  défécation,  soit  en  opérant  la  dépuration  après 
l'extraction,  par  une  défécation  sur  les  Jus  extraits.  L'agent  de  conser- 
vation le  plus  avantageux  est  la  chaux,  mais  employée  dans  des  pro* 
portions  bien  plus  considérables  qu'on  ne  le  jugeait  utile  jusqu'ici. 
Ainsi,  tandis  que  M.  Kuhlmann,  en  1833^  indiquait  comme  bien  suffi- 
iante  pour  des  jus  bruts  une  proportion  de  3  à  5  millièmes,  les  auteurs 
estiment  que  10  millièmes  sont  nécessaires,  môme  pour  des  jus  défè- 
ques. Lorsqu'il  s'agit  de  conserver  des  Jus  sucrés  pendant  des  mois, 
20  millièmes  sont  nécessaires^  le  jus  pesant  1040. 

Au  lieu  de  cliaux,  on  peut  se  servir  d'alcool  dans  la  proportion  de 
5  A 15  p.  %,  ou  d'hydrocarbures  volatils,  dont  quelques  millièmes  sont 
suffisants. 

VMlSemeBt  dmm  aerffl  grmn,  par  V.  BOlJKfiOIICUIOII  (t). 

Dans  le  procédé  de  saponification  ordinaire,  on  produit,  outre  les 
addes  gras  solides,  de  Tacide  oléique,  dont  la  valeur  est  relativemen 
minime  et  qui  encombre  généralement  les  stéarioeries. 

L'Inventeur  propose  le  procédé  suivant,  dans  lequel  on  évite  la  for* 
mation  de  l'acide  oléique  :  le  suif,  fondu  dans  son  volume  d'eau 
chaude,  est  additionné  de  10  p.  %  de  son  poids  d'ammoniaque,  et 
chauffé  pendant  un  certain  temps. 

(i)  Brevet  n«  770SS. 
(2)  Brevet  n*  74529. 
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La  matière  se  transforme  en  ane  émulsion,  à  laquelle  Tanteor 
donne  le  nom  de  fooùmtle  :  si  l'on  chauffe  ce  saTonOte  à  f  00*,  Fammo- 
niaque  se  dégage^  l'eau  s'évapore  et  l'on  retrouve  le  corps  gras,  mais 
modifié  dans  certaines  de  9e$  propriétés  physiques  et  chimiques. 
Ainsi,  tandis  que  dans  le  suif  ordinaire,  que  nous  avons  ehoisi  cqpuDi 
exemple,  l'oléine  ne  peut  être  séparée  des  antres  gndsses,  dans  Is 
s^vpnule  de  suif,  il  suffit  de  soumettre  la  masse  à  une  pression  ce» 
venable  pour  que  toute  Foléine  soit  éliminée;  le  résidu  exprimé  con- 
siste presque  exclusivement  en  margarine  et  en  stéariney  q^  sont 
traitées  ensuite  par  les  procédés  ordinaires* 


VakrlMUlMa  do*  hmugÈtB  «SèarKpefli,  ptr  If.  SB  flDUULV  (!)• 

On  connaît,  par  les  travaux  de  M.  Ghevreul  et  de  M.  Fremy^  raction 
qn*exerce  l'acide  sulfurique  sur  les  corps  gras.  Jusqu'ici,  on  a  vainement 
tenté  d'utiliser  cette  action  dans  la  fabrication  des  bougies  stéariquss; 
sons  l'influence  de  l'acide  sulfurique^  en  effet,  les  corps  gms  se  colo« 
rent  fixement,  et  la  matière  noire  ainsi  formée,  insoluble  dans  les 
acides  liquides,  se  concentre  dans  les  acides  solides,  qu'on  ne  peut  dfti 
lors  purifier  que  par  distillation,  opération  coûteuse  et  difBcfle. 

M.  de  Milly  vient  de  faire  connaître  le  procédé  suivant^  dans  leqod 
ce  grave  inconvénient  est  complètement  éliminé. 

■ 

Dans  les  essais  faits  jusqu'ici,  on  opérait  soit  avec  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  et  à  une  température  assez  élevée,  soit  avec  Tacide 
faible  et  à  une  basse  température,  mais  dans  les  deux  cas,  pendant 
un  temps  assez  long.  M.  de  Milly  a  reconnu  qu'il  faut  opérer  à  chaud, 
avec  Facide  concentré,  mais  pendant  un  temps  excessivement  court» 

On  mélange  intimement,  dans  un  vase  en  fonte,  du  suif  chauffé  à 
120®  avec  6  p.  %  ^^  ^^  poids  d*acide  sulfurique  concentré  ;  l'action 
ne  doit  pas  être  prolongée  au  delà  de  2  à  3  minutes  ;  on  rarrôte  en 
faisant  couler  le  mélange  dans  un  cuvier  plein  d'eau  bouillante,  à  la 
surface  de  laquelle  viennent  surnager  les  acides  gras.  Ces  acides  Sont 
extrêmement  colorés;  mais  en  opérant  dans  les  conditions  que  nous 
venons  d'indiquer^  la  matière  colorante  est  très-soluble  dans  les  addes 
liquides;  en  soumettant  donc  le  produit  de  la  saponification  à  une 
fbrte  pression,  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud,  on  obtient  inunédiate- 
ment  des  acides  d'une  blancheur  parfaite. 

Pour  les  bougies  de  luxcj  ces  acides  doivent  être  fondus  une  seconde 

(1)  Rapport  de  BL  Balard,  i  la  Société  d'eDcoaragement,  BuUet.  de  sept  18S7, 
p«  840* 
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fois  et  purifiés  par  aae  nouvelle  pression.  iOO  parties  |d^  9kM  iU^pm^t 
ainsi  52  parties  d'acides  gras  fusiblei?  à  $4%  Mt  sappnijQbçAljop  par  ]$k 
chaux  ne  donaè  guère  que  45  p.  %f 

Les  acides  liquides,  fortement  coli^ésy  renferment  éviden^mept  un# 
forte  proportion  d*acide  solide*  M.  de  Milly  les  BouDMtàla  dJ/rtiUatioii 
et  en  retire  aipsi  encore  v  4  iO  p.  %  d'acides  solides^ 

PréyamllMi  4e  F»|lsftri]|fD,  «q  moyen  «es  ««tree  pnjiMènes  eelerpate» 
de  le  serencef  par  M.  MÊJ^WiTiM,  à  ÀTigaoB  (4).. 

L'auteur  rappelle  que  l'alicarineest  la  seule  des  matières  eoloraiftes 
de  la  garance  qui  teigne  les  mordants  de  fer  faibles,  et  qui  donne  des 
teintures  solides;  il  a  cherché  à  transformer  en  alizarine  les  matières 
colorantes  qui  l'accompagnent  dans  les  garances  et  que  les  trayauz  de 
M.  Schûtzenberger  nous  ont  fait  conaaitroi  savoir  :  la  purpurine^  ly 
pseudo-purpurine,  la  matière  colorante  jaune  et  la  matière  orasge. 

Cette  transformation  peut,  d'après  l'auteur^  être  facitemeot  réalisée 
par  Taetion  combinée  des  agents  déshydratants  et  réducteurs. 

Les  matières  colorantes  à  transformer,  séparées  on  mélangées^  sont 
dissoutes  dans  Tadde  sulfurique  concentré  :  quand  la  sôhitioa  est 
effectuée,  on  y  ajoute  du  zinc  ou  tout  cojUre  métal  (?);  la  division  da 
métal  et  l'élévation  de  la  température  rendent  la  réaetion  plus  sAftt 
et' plus  prompte.  Lorsqu'on  juge  qu'elle  est  terminée,  on  étend  k  niasse 
d'eau,  et  Ton  obtient  ainsi  un  abondant  précipité  d'alisarine  qu'A 
suffit  dé  laver  pour  l'obtenir  dans  un  état  convenable  pour  Timpres* 
sioB  des  tissus. 

VetatHr0  ett  nelr  d'anllliie,  i^ir  Hf  •  Jnlee  P«HMS  (9)» 

Les  procédés,  brevetés  par  M.  Jules  Persoz,  consistent  à  fiiélr  sth! 
laine  ou  sur  coton  un  mordant  et  à  passer  les  fils  ou  tissus  ainsi  pré- 
parés daiis'une  solution  acide  d'aniline. 

Pour  la  laine^  il  est  convenable  d'opérer  comme  il  suit  :  on  ma- 
noeuvre les  fils  ou  tissus  à  teindre  dans  une  solution  bouillante  formée 
avec  i  litre  d'eaa,  5  grammes  de  bichromate  de  potassium,  3  grammes 
de  sulfate  de  cuivre  et  2  grammes  d'acide  svdfurique.  Après  une  heure 
environ,  le  mordançage  est  terminé  ;  on  lave  la  laine  avec  soin^  puis  ott 
la  plonge  dans  une  solution  d^oxalate  d'aniline  à  i  ou  2*  B.;  elle  de* 
vient  ainsi  d'un  beau  noir.  On  peut,  au  besoin^  loi  dcmner  uûi  léger  wfU 

<1)  Bievet  n»  77000. 
(2)  Brevet  n»  77607* 
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▼âge  an  moyen  d'un  bain  de  crème  de  tartre  additionné  d'acidesuUo- 
rique  et  passant  ensuite  au  savon. 

Des  moyens  analogues  peuvent  être  employés  pour  le  coton  :  ainsi 
on  peut  charger  le  coton  de  chromate  de  plomb,  et  le  passer,  ainsi 
mordancé,  dans  un  bain  de  çel  d'aniline,  convenablement  acidulé. 

On  ne  peut  méconnaître,  dit  M.  Persoz,  les  services  que  le  nouveau 
noir  est  appelé  à  rendre  à  plusieurs  industries,  et  en  particulier  à  la 
teinture  des  laines  pour  draps;  car  il  joint  à  la  plus  grande  solidité 
Tavantage  de  n'altérer  la  fibre  en  aucune  manière. 

Note.  <—  De  nombreux  essais  oot  été  faits,  depuis  bien  longtempSi 
dans  le  but  d'obtenir  le  noir  d'anilioe  pour  teinture  sur  laine,  sar 
soie  et  sur  coton;  ces  essais  jusqu'ici  jsont  restés  infructueux  et  toot 
nous  fait  désirer  que  le  procédé  de  M.  Persoz  vienne  combler  cette 
grande  lacune.  Il  est  à  craindre  que  ce  procédé  ne  rencontre  des  diffi- 
cultés analogues  à  celles  couire  lesquelles  ont  eu  à  lutter  IL  Paraf- 
Javal»  et  que  M.  Persoz  rappelle  dans  son  brevet,  et  M.  AUan  qui, 
en  1865,  a  fait  connaître  un  procédé  de  teinture  de  la  soie,  dont  la 
.  principe  se  rapproche  de  celui  de  M.  Persoz. 

Quant  au  noir  lui-même,  en  dehors  de  la  question  de  procédé,  il 
serait  intéressant  de  voir  s*il  est  identique  au  noir  de  Lightfoot,  h  vrai 
noir  d'aniline,  ou  s*il  se  rapproche  plutôt  des  produits  que  l'on  obtient 
d'ordinaire  par  l'action  du  bichromate  sur  l'aniline,  et  qui  paraissent 
être  un  mélange  de  diverses  substances;  on  sait  que  rindisine  ou  ani- 
léine  se  produit  dans  cette  réaction  et  qu'elle  est  toujours  accompagnée 
d'une  forte  proportion  de  matières  noires  qu'on  applique  avec  succès 
dans  les  fabriques  dlmpression  comme  couleur  plastique  :  le  neir  de 
M.  Persoz  est  peut-être  plus  près  de  ces  produits  que  du  noir  de 
Lightfoot. 

MoyMi  de  reeoimfttlre  la  laine  dans  on  tUNni  dé  aelef 

par  M.  R.  l^TACKEn  (1). 

On  peut  reconnaître  facilement  si  un  tissu  de  soie  est  mélangé  de 
laine,  en  traitant  la  soie  à  essayer  par  quelques  centimètres  cubes  de 
potasse  bouillante.  Si  la  soie  contient  de  la  laine^  il  se  produit  une 
petite  quantité  de  sulfure  alcalin,  ce  qui  n'arrive  pas  avec  la  soie  pure 
qui  ne  contient  pas  de  soufre;  on  reconnaît  la  présence  du  sulfure  on 
étendant  d'eau  et  en  ajoutant  à  la  liqueur  quelques  gouttes  d'une  sola* 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  U  vi,  p.  7Z.  ^  Zeitschrtft  fur  Chgmie, 
nonv.  8ôr.,  t.  m»  p.  540.  
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tion  de  nitroprussiate  de  soade  qui  produit,  comme  on  sait^  avec  les 
sulfures  solubles  une  belle  coloration  violette. 


mur  le  Ml  auuim  eMitoaa  «mm  l'extrait  de  TlMide  (i). 

M.  Tenner,  qjai  prépare  de  l'extrait  de  Tiande,  pense  qu'il  se  con* 
serve  mieux  et  ne  perd  pas  son  arôme  particulier  lorsqu'on  lui  ajoute 
une  certaine  quantité  de  sel.  M.  de  Liebig  croit,  au  contraire,  que  par 
là  le  poids  est  augmenté  inutilement  et  au  détriment  de  l'acheteur. 
Aussi  a-t-ii  fait  faire  l'analyse  comparative  de  l'extrait  de  M.  Tenner 
et  de  celui  d'Amérique.  Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 


Extrait 

Extrait 

de  M.  Tenner. 

américain. 

Eau                                     36,700 

16 

Gendres                             20^225 

18 

Substances  organiques      43,075 

66 

100,000  100 

Si  l'extrait  américain  renferme  66  de  matière  organique  pour  18  de 
cendres,  il  faudrait  que  43,075  donnent  11,7  de  cendres;  or  fextrait 
de  M.  Teoner  en  fournit  20,225,  ce  qui  fait  une  différence  de  8,52 
qu'il  faut  imputer  au  sel  marin.  M.  de  Liebig  a  déjà  insisté,  à  plusieurs 
reprises,  dans  ses  mémoires  sur  ce  que  l'extrait  de  viande  est  riche  en 
chlorure  de  potassium  et  pauvre  en  sel  marin. 


CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE. 

IProeédé  an  ehromate  de  mereure,  par  GUJLBDiLBASSI. 

Le  procédé  que  nous  allons  décrire,  d'après  la  communication  faite 
par  l'auteur  à  la  Société  française  de  photographie,  dans  la  séance  du 
5  juillet  1867,  paraît  être  d'une  grande  simplicité,  et  bien  que  nous 
n'ayons  pas  encore  pu  l'expérimenter,  nous  ne  doutons  pas  que,  dans 
certains  cas,  les  épreuves  obtenues  par  ce  procédé  ne  puissent  rem* 
placer  avantageusement,  et  surtout  économiquement,  celles  produites 
par  le  procédé  aux  sels  d'argent. 

Le  papier^  qui  doit  nécessairement  être  de  bonne  qualité,  est  im- 

(1)  Annalen  der  Chemte  und  Pharmacie,  t.  cxu,  p.  265.  [Nouv.  sér.,  t  lxv.I 
Février  1867. 

NOUV.  .SÉR.,  T.  Vm.   1867.  —  soc.  CHIM,  30 
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mergé  à  la  lueur  d'une  lumière  peu  actinique^  dans  une  solution 
saturée  à  Troid  de  bichromate  de  potasse.  Au  bout  de  5  à  6  miQutes 
de  séjour  dans  ce  baio^  le  papier  est  abandonné  à  la  dessiccation. 

Le  papier  parfaitement  sec  est  placé  sous  le  cliché;  Texposition  est 
un  peu  plus  longue  que  par  le  procédé  ordinaire;  on  surveille  la  Tenue 
de  Pimage  par  derrière  et  on  arrête  Pcxposition  lorsqu'on  voit  les 
grandes  ombres  revêtir  une  coloration  rouge  et  chaude. 

Au  sortir  duchâssitj^répreuve  est  posée  par  le  côté  non  impressionné 
sur  un  bain  d*eau  pure^  où  on  Pabandonne  jusqu'à  ce  que  les  parties 
non  attaquées  par  la  lumière  soient  entièrement  décolorées  ;  on  la 
plonge  alors  dans  le  bain  suivant  : 

Solution  saturée  de  nitrate  de  mercure, 

la  moins  acide  possible  i,00  partie. 

Solution  saturée  de  bichromate  de  potasse  0,2o      — 

Eau  distillée  7,00      — 

Ce  bain  doit  être  préparé  à  l'avance^  abandonné  au  repos  et  dé- 
canté; il  doit  être  très- limpide  ;  il  présente  par  transparence  une  teinte 
légèrement  verdâtre.  Il  s'améliore  par  l'usage. 

La  feuille  est  posée  sur  ce  bain,  le  côté  impressionné  en  contact  avec 
le  liquide,  elle  y  reste  de  15  à  20  minutes,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris 
une  teinte  rouge  intense;  les  blancs  doivent  rester  parfaitement 
purs. 

On  lave  ensuite  à  grande  eau  et  Pon  passe  dans  un  bain  composé 

de  : 

Ammoniaque  concentrée  2  parties. 

Eau  distillée  100  à  ibO      — 

L'épreuve  immergée  d'un  seul  coup  dans  ce  bain  passe  au  brun;  on 
Penlève,  on  la  lave  rapidement  et  on  la  passe  enfin  dans 

Chlorure  d'or  i  partie. 

Eau   distillée  7500      — 

Dans  ce  bain,  l'épreuve  peut  prendre,  suivant  le  temps  pendant  le- 
quel elle  y  demeure,  des  colorations  très- diverses^  depuis  le  brun  cou- 
leur tabac  jusqu'au  noir  de  plomb  et  au  noir  violet. 

Au  sortir  de  ce  bain,  l'épreuve  est  lavée^  séchée  et  enfin  recouverte 
du  vernis  suivant  : 

Gomme  laque  8  parties. 

Alcool  i 00      — 


•i-r" 


^  gâiCBe  sârêe  : 


5  ^ 
3è        ^ 


La  géSitiiie  se  âssoct  liÊeiit<K  en  Àanant  une  skkqUûd  4\iift  jnQm^ 
pSIe.  On  iiiâa=ï£e  alns  : 

SGÎCt'edepnKoiTdedefercCd'ainmoniaqQe  T  gnuBunes 

Gâatine  niti^  ^        -> 

Eao  l$(^  cuiU  cab. 

Alcool  â       -~ 

Cette  solatîoa,  fltiée,  est  prête  à  serrir. 

PeDfhiit  les  grandes  chaleurs,  Tanteiir  modiSe  ainsi  sa  ftwiDoW  : 

SoUate  de  fer  et  d'ammaniigoe  3  grammes» 

G^tîne  nitiée  2       ^ 

Eaa  IM  cent.  tob. 

Alcool  t       ^ 


L'alcool  n'est  nécessaire  ^e  lorsqoe  le  bain  d'argent  est  Tieox« 

Une  commission  de  photographes  anglais  Tîeot  d'essayer  le  bain 
d'argent  faible  de  M.  Newton,  et  le  rapport  a  été  des  plus  fatorables» 
11  trayailley  à  ce  qu'assare  la  commission,  tout  à  fait  aussi  bien  que 
s'il  contenait  quatre  fois  autant  d'argent. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  15  mars  1867. 

(2)  Moniteur  de  la  photographie^  15  mars  1867. 
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Voici  sa  composition  : 

grammei. 

Nitrate  d'argent  1,5 

—  de  potasse  1,5 

—  de  magnésie  i,5 
Acétate  de  plomb  0,3 
Eau  30,0 

Avant  de  s'en  servir  on  l'expose  au  soleil  pendant  quelques  heures 
et  on  filtre. 


Im  sdUi  doBble»  eniployéa  em  photographie,  par  H.  TOWLEB  (1). 

L'auteur  a  pour  but  de  démontrer  que  dans  tous  les  cas  les  sels  dou- 
bles cristallisés^  lorsqu'ils  sont  dissous  dans  l'eau,  agissent  exactement 
comme  des  mélanges  à  équivalents  égaux  des  deux  sels  dissous  sépa- 
rément et  mêlés  ensuite  à  l'état  de  solution. 

Il  prend  pour  exemple  le  nitrate  double  d'argent  et  d'ammonium. 

On  a  : 

Nitrate  d'argent  AgO^NO^  équivalent       170 
—     d'ammoniaque  NH^^NO»  80 

Equivalent  du  sel  double  250 

M.  Towler  indique  le  moyen  de  préparer  ce  sel  et  montre  l'économie 
en  résultant  : 

«  Achetez  votre  nitrate  d'argent  pur,  dit-il,  et  à  chaque  once  ajoutez 
une  once  de  nitrate  d'aomioniaque;  mêlez  et  dissolvez  dans  8  onces 
d'eau.  Ce  sera  votre  bain  sensibilisateur  pour  papier,  et  il  vous  coû- 
tera environ  10  shillings  (12  fr.  50). 

a  Achetez  deux  onces  de  sel  double  qui  contient  la  même  quantité 
de  nitrate  d'argent,  et  dissolvez-le  dans  8  onces  d'eau.  L'effet  de  sensi- 
bilisation est  le  même  dans  les  deux  cas  ;  mais  le  prix  du  dernier  sera 
de  20  shillings  (25  fr.]«  » 

IProeédé  ponr  eoBOoltre  la  proportion  d'oelde  eoBtenne  duM 
une  quantité  donnée  de  nitrate  d'argent,  par  H.  GACIE  (2}. 

M.  Gage  prépare  les  deux  solutions  suivantes  : 

1.  Nitrate  d'argent  30  grammes. 

Eau  3G0       — 

U.  Soude  ordinaire  90       — 

Eau,  aussi  peu  que  posssible. 

Alors  il  ajoute  à  la  solution  I  moitié  de  la  solution  II. 

(\)  Humphrey* s  Journal. 

(2)  Philadelphia  photogmpher. 
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Ce  mélange  est  Tersé  dans  un  flacon  et  placé  dans  un  bain  d'eau 
chaude,  où  on  le  laisse  chauffer  jusqu'à  évaporation  en  remuant  fré- 
quemment. Si  le  précipité  se  dissout  complètement,  on  ajoute  de  la 
soude  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  se  fasse.  Alors  on  peut  être  certain  que 
l'acide  libre  est  entièrement  neutralisé. 

On  fait  dissoudre  ensuite  0«*«*^15  d'iodure  de  potassium  dans  quel- 
ques gouttes  d'eau,  et  on  l'ajoute  au  bain  que  Ton  maintient  encore 
dans  l'eau  chaude  pendant  une  demi-heure  et  plus,  en  ayant  soin 
d'agiter. 

La  solution  se  clarifle  graduellement.  On  retire  ensuite  le  flacon 
du  bain  d'eau  chaude,  et  quand  la  solution  est  complètement  froide, 
on  la  filtre.  Alors  on  y  ajoute  une  goutte  d'acide  nitrique  qui  suffira, 
si  le  coUodion  est  bien  préparé. 

Quand  le  bain  a  absorbé  trop  d'alcool  et  d'éther,  on  doit  le  neutra- 
liser de  nouveau  et  par  la  même  méthode,  après  l'avoir  ramené  au 
litre,  ce  qu'il  est  bon  de  constater,  après  refroidissement,  à  l'aide  de 
l'bydromètre. 
Le  collodion  employé  par  M.  Gage  se  compose  de  : 

Etber  sulfurique  concentré  120  gr. 

Alcool  120 

lodure  de  cadmium  1,80 

Bromure  d'ammonium  i  ,90 

Coton-poudre  (selon  sa  qualité)  1,45  à  2,90 
.  Acide  bromhydrique  4  gouttes. 

Si  le  collodion  a  été  débarrassé  d'acide,  on  peut  ajouter  une  goutte 
d'acide  acétique  cristallisable  pour  250  grammes  de  collodion. 
On  filtre  et  on  laisse  reposer  2  Jours. 
Solution  révélatrice  : 

Acide  pyrogallique  1^^,80 

Eau  120K',00 

Acide  sulfurique  15  gouttes. 

L'acide  sulfurique  donne  plus  de  détails  et  plus  d'intensité  que  tout 
autre. 

Solution  d'argent  pour  le  développement  : 

On  fait  dissoudre  80  grammes  d'argent  dans  480  grammes  d'eau,  et 
on  place  le  flacon  comme  pour  le  bain  d'argent  sensibilisateur  dans 
un  bain  d'eau  chaude. 

On  y  ajoute  également,  après  filtration,  une  goutte  d'acide  nitrique. 
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BaflMs  de  virage  poor  épreoTea  muui  albundiie, 

par  m.  IJBSE6A1MG  (1). 

Sulfocyanurc  d'or  et  d'ammonium  1  gramme. 

Sulfocyanure  d'ammonium  1        — 

Chlorure  d'ammonium  5  à  6        •— 

Lau  600  à  800        — 

Ce  bain  peut  servir  immédiatement  et  se  conserver  longtemps.  Oo  y 
plonge  les  épreuves  après  lavage,  et  elles  y  prennent  un  ton  brun  qui 
peut  aller  jusqu'au  noir  le  plus  intense.  Il  faut,  pendant  le  virage, 
essuyer  de  temps  en  temps  l'image  avec  un  pinceau  doux,  la  substitu- 
tion de  sulfocyanure  d'argent  formant  à  sa  surface  un  dépôt  blanchâ- 
tre insoluble  dans  l'eau.  Le  bain  se  prépare  comme  il  suit  : 

Chlorure  d'or         1  gramme. 
Eau  10       — 

Ajouter  en  agitant  une  dissolution  de  sulfocyanure  d'ammonium 
jusqu'à  ce  que  le  précipité^ui  se  forme  au  début  soit  dissous,  ce  qui 
s'obtient  vite  en  chauffant  modérément. 

Chlorure  d'ammonium        7  ou  8  grammes. 

Autant  d'eau  quil  en  faut  pour  obtenir  un  volume  de  800  à 
1000  cent,  cubes. 


Beafforçage  de»  ellehéa,  par  H.  LEICTON  (2). 

Eau  600 

Acide  chlorhydrique  30 

Bichlorure  de  mercure  à  saturation. 

Lorsque  le  cliché  est  fixé  et  lavé^  on  le  couvre  de  cette  solution,  et, 
quand  on  a  atteint  l'intensité  suffisante,  on  lave  de  nouveau  et  on  fait 
passer  sur  l'image  une  solution  faible  d'ammoniaque  ;  après  un  der- 
nier lavage,  le  cliché  est  séché  et  verni. 

La  force  de  cette  solution  doit  être  proportionnée  à  la  nature  du 
négatif;  plus  celui-ci  est  faible,  plus  la  solution  doit  être  forte. 
.  Si  le  renforçage  était  poussé  trop  loin,  on  ramènerait  l'épreuve  au 
degré  d'intensité^  au  moyen  d'un  lavage  avec  une  solutioû  faible  de 
cyanure  de  potassium. 

(1)  Bulletin  belge  de  la  photographie, 

(2)  Humphrey^s  Journal, 
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liO  eolIodioB  albmiitaié  (1). 

De  tous  les  procédés  secs,  le  coUodion  albuminé,  auquel  M.  Taupe- 
not  a  attaché  son  nom,  est,  sans  contredit,  celui  qui  réunit  le  plus  de 
suffrages;  mais  les  longueurs  de  la  préparation, les  ennuis  de  la  double 
sensibilisation,  et  aussi  la  longue  durée  de  la  pose,  ont  empêché  bien 
des  opérateurs  d'employer  ce  coUodion.  Ces  inconvénients  n'existent 
plus  aujourd'hui,  à  ce  que  nous  apprennent  une  communication  de 
M.  England  à  la  Société  photographique  de  Londres^  et  une  lettre  de 
M.  Stéphane  Geoffray  au  Moniteur  de  la  pfiotographie, 

M.  England  coUodionne  et  sensibilise  sa  glace  comme  d'ordinaire, 
la  lave  jusqu'à  ce  que  toute  apparence  graisseuse  ait  disparu,  et  y  verse 
de  l'albumine  simple,  dans  la  préparation  de  laquelle  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  d'ammoniaque  pour  chaque  blanc  d'oeuf  employé.  Lors- 
qu'on a  fait  couler  plusieurs  fols  l'albumine  sur  la  couche^  on  éloigne 
ce  qu'il  y  a  de  trop  en  lavant  la  glace  sous  un  mince  filet  d'eau* 
M.  England  sensibilise  alors  la  couche  d'albumine  en  la  couvrant 
d'une  solution  d'argent  (neuve  autant  que  possible),  à  6  p.  %,  à  la- 
quelle on  a  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  acétique. 

La  glace,  soigneusement  lavée,  est  mise  à  sécher. 

M.  England  affirme  que  la  rapidité  de  la  pose  est  infiniment  supé- 
rieure à  celle  que  l'on  obtient  par  tous  les  procédés  secs  connus. 

Une  plaque  ainsi  préparée  et  développée  sept  semaines  après  l'ex- 
position, a  donné  une  excellente  épreuve.  11  est  probable  qu'elle  se 
conserverait  plus  longtemps. 

Cette  communication  de  M.  England  a  provoqué  une  lettre  de 
M.  Stéphane  Geoffray,  dans  laquelle  l'auteur  décrit  un  procédé  ana- 
logue à  celui  de  M.  England,  mais  infiniment  plus  simple  et  surtout, 
s'il  faut  l'en  croire,  plus  rapide. 

L'auteur  de  ce  procédé  serait  M.  Louis  ThioUier,  de  Saint-Etienne. 

La  glace  recouverte  de  coUodion  ordinaire  est  sensibilisée  dans  un 
bain  d'argent  à  6  p.  %,  puis  abandonnée  dans  un  bain  d'eau  jusqu'à 
ce  qu'eUe  soit  dégraissée;  la  couche  sensibilisée  est  alors  lavée  sous 
un  filet  d'eau  et  immédiatement  couverte  de  l'albumine  préparée 
comme  il  suit  : 

Blancs  d'œufs  battus  en  neige  et  après  repos  additionnés  d'un  égal 
volume  d'eau.  Une  ou  deux  gouttes  d'ammoniaque. 

Cette  albumine  s'étend  absolument  comme  du  coUodion  ;  on  lave 

(i)  Moniteur  de  la  photographie^  l*r  mai  et  1**  Juin  1867. 
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sous  un  filet  d'eau,  et  immédiatement  on  renferme  la  glace  dans  la 
boite  à  sécher,  auprès  de  laquelle  est  une  assiette  contenant  du  chlo- 
rure de  calcium. 

Quand  la  glace  est  parfaitement  sèche,  elle  est  prête  pour  Texposi- 
tion,  qui  peut  être  aussi  courte  que  pour  le  collodion  humide.  En 
ajoutant  au  révélateur  ordinaire  du  carbonate  de  soude,  l'auteur  est 
arrivé  à  l'instantanéité. 

Après  la  pose,  il  faut  tremper  la  glace  dans  l'eau  pour  que  le  réduc- 
teur coule  d'une  seule  nappe  sur  toute  la  couche,  puis  développer 
comme  s'il  s'agissait  de  collodion  humide. 

Si  l'image  ne  vient  pas  du  premier  coup,  il  faut  recueillir  le  réduc- 
teur dans  le  vase  à  développer,  y  ajouter  quelques  gouttes  de  nitrate 
et  le  verser  de  nouveau  sur  la  glace  ;  l'image  se  développe  alors  et 
arrive  facilement  au  degré  d'intensité  voulu. 

On  fixe  comme  d'ordinaire. 

Ainsi  plus  de  seconde  sensibilisation,  grande  facilité  dans  la  prépa- 
ration de  la  glace  et  dans  le  développement  de  Timage,  rapidité 
de  l'exposition.  Si  l'expérience  vient  réaliser  toutes  ces  promesses,  le 
collodion  sec  aura  fait  un  bien  grand  pas  et  sera  près  de  détrô- 
ner, pour  la  photographie  en  campagne,  le  collodion  humide,  que 
la  rapidité  seule  lui  a  fait  préférer  jusqu'à  présent  par  bien  des 
opérateurs. 

Nooveao  papier  photoyraphiqoe. 

M.  Dunmore  a  présenté  à  la  dernière  séance  de  l'Association  photo- 
graphique de  North  London  un  nouveau  papier  photographique  dans 
lequel  l'albumine  est  remplacée  par  du  riz  et  le  chlorure  par  un  bro- 
mure. Ce  papier  est,  dit-on,  très-bon^  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  tirer 
un  négatif  trop  dur.  11  donne  des  épreuves  parfaites  dans  des  cas  où 
l'on  ne  pourrait  rien  obtenir  de  satisfaisant  avec  le  papier  ordinaire. 

Bllmliiatloii  de  l'hjposnlflte  de  sonde  conteaii  daos  lee  éprcnvee 
positive»  après  lavage,  par  H.  TIGIIB0IINE  (1). 

L'auteur  croit  avoir  trouvé  le  moyen  d'assurer  l'inaltérabilité  et  la 
conservation  indéfinie  des  épreuves  fixées  par  l'hyposulfite  de  soude^ 
et  qui,  même  après  un  lavage  soigneux,  contiennent  souvent  des 
traces  de  ce  sel,  germe  de  destruction  prochaine  et  inévitable. 

Les  épreuves,  bien  lavées,  sont  placées  dans  un  grand  vaisseau  et  on 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  mai  1867. 
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Terse  dessus  une  quaulîté  considérable  d'eau  bouillante;  pendant  que 
le  liquide  est  encore  à  près  de  tOO"  centigr.,  on  ajoute  une  solution  de 
cblorate  de  baryte  acidulée  par  de  l'acide  perchlorique;  on  laisse 
macérer  les  épreuves  pendant  quelque  temps,  puis  on  les  enlève  et  on 
les  rince. 

Ce  procédé  constitue  une  véritable  oxydation  de  Thyposulfite  qui 
reste  dans  l'épreuve. 

NooTeav  bal»  de  virage,  par  H.  LIESEGiLNG  (1). 

Sulfocyanure  d'or  et  d*ammonium  Os^^Oô 

Chlorure  d'ammonium  2  à  3 

Eau  32  à  62 

Ce  bain  est  d'une  grande  régularité;  Jes  résultats  sont  certains;  il 
donne,  sans  aucune  réduction  dans  la  valeur  de  l'épreuve^  de  beaux 
tons  d'un  noir-pourpre  très-ricbe. 

¥imge  éeonomlqoe  (2). 

Depuis  quelque  temps  on  voit  des  épreuves  de  ton  bnmâtre  dont  le 
bon  marché  étonne  ;  ces  épreuves  sont  virées  à  l'aide  de  l'acide  sulfu- 
rique  ;  elles  doivent  donc  leur  coloration  à  une  profonde  sulfuration 
qui  ne  peut  qu'amener  rapidement  la  destruction  complète  de  l'é- 
preuve. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  mai  1867. 

(2)  Moniteur  de  la  photographie^  15  mai  1867. 
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—  Acide  hippurique.  Synthèse,  361. 

—  bydrocinnamique  monobromé,  113. 

—  hydrocitrique,  102. 

—  hydromalique,  103. 

—  hyperiodique,  30,  32. 

—  hypophospboreux,  29. 

—  iohydrique.  Actirn  sur  les  indurés 
alcoolique^!,  268. 

—  isétbionique.  Dérivés,  437. 

—  isophtalique,  424. 

—  itatartrique,  isomère  de  Tacide  ci- 
tratartrique,  356. 

—  lactique  ,   dans  l'urine    pathologi- 
que, 134. 

-^  mellitique,  56. 

—  mésitylène- suif uri que.  49. 

—  mésityléniqne,  50. 

—  naphtésique,  342. 

—  niobique  (  séparation  de  l'acide  ti- 
tanique).  182. 

—  nitromésitylénique,  50. 

—  nouveau  -G*  H^*  ^*. 

—  oxalique  (oxydation  de  1'),  392. 

—  oxalhydroxamique,  117. 

—  paroxybenzolque,  109. 

—  pbényilactique,  114. 

—  phénylmoooDromolactique,  114. 

—  propionique  dans  la  bile,  440. 

—  ruQngallique,  116. 

—  stannique,  406. 

— .  Sttccinique,  108,  109,  394,  436. 

—  sulfhydrique  (  action  sur  l'acide  sul- 
fureux, 318. 

—  préparation  en  dissolution,  335. 

—  sulfurique  (nouveau  procédé  de  fa- 
brication de  i'),  295. 

—  tannique  des  marrons  d'Inde  115. 

—  tartrique    (fabrication),  458. 

—  (  moyen  de  le  distinguer  de  l'acide 
citrique  ),  185. 

—  thiacétique,  352. 
»  titanique,  182,  320. 

—  trimésique,  55. 

—  tungstique,  37. 

—  valerique  monochloré,  &41. 
Acides  (  action  de  l'eau  et  de  la  cha- 
leur sur  quelques),  274. 

—  bibasiques,  358. 
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—  bromocinnamiques,  113. 

—  des  glycols,  208. 

—  nilroparoxybeazoïques,  109. 

—  organiques  (  oxydaiiou  d«'8 },  390. 

—  phéaylpho^pboriques,  109. 

—  sulfoconjugués,  360. 
Aeschtnite,  178. 
AlbomimoIdes    (  Matières  ).  Action    de 

l'acide  borique,  448. 
Alcalis  (  nouveau  réaclif  des  ),  337. 
Alcaloïdes  naturels  (Sublimation  des), 

132. 
Alcool  butylique  brut^  268. 

—  isobntylique,  268. 
— .phénylique,  376. 

<:^  ÂLCOOLATE  de  baryte^  389. 
Alcools  (  Synthèse  des)^  429. 
Aldéhyde   (combinaison    directe    avec 

l'acide  cyanhydrique,  277. 
Aldéhydes  aromatiques^  205. 

—  (  dérivés  des  ),  443. 
Auzarine^  463. 

Alluge  pour  rouleaux  d'imprimerie,  457. 

Alliages  de  thaliium  et  de  magnésium^ 
259.  ^    ^ 

Alumine  (  séparation  des  oxydes  de  fer 
et  de  chrome,  339. 

Aluminium  (  bronze  d'  ),  136. 

Amalgame  de  sodium  pour  dorure  et  ar- 
genture, 299. 

—  de  thaliium,  169. 
Amidoazobenzol,  123, 129. 

AMIDODlIMmOPHÉNOL,  124. 

Amidotyrosiue^  369. 

Aminés  du  benzyle,  36'it. 

Amidon.  Conversion  en  sucre,  362. 

Ammonuques  composées  à  base  d'amyle, 
363. 

Amphithalite,  41. 

Amyle-phényle,  340. 

Amyle-toloyle  et  dérivés,  347. 

Amyle-xylyle.  347. 

Amylorcinb,  351. 

Analyse  organique  élémentaire  (nou- 
veau procédé  d'  ),  263. 

—  minérale  qualitative  (  nouvelle  mé- 
thode d'),  336. 

Andésine,  420. 

Aniline.  Action  des  chlorhydrates  d'es- 
sence de  térébenthine,  6. 

—  Action  du  brome,  128. 

—  (Noir  d'),  463. 

Anilmesdu  commerce  (Essai  des),  140. 
A^TURAGÈNE,  195,  225,  331. 
Antozone  dans  les  résines,  26. 
Apatites  arséniées,  334. 
Apprêt  imperméable  pour  tissus,  139. 
Argent  (traitement  des  minerais  d') 

137. 
Argenture,  299. 
Arkusite,  833. 
Arséniate  éthylique,  207. 
Arsénite  éthylique,  206. 


Arsênite  glycérique,  99. 

Azotate  d'argent  et  d'ammoniaque  (en 
photographie)^  408. 

—  —  Procédé  pour  reconnaître,  pour 
la  photographie,  la  quantité  d'a- 
cide, 468. 

Azotate  de  fer  des  teinturiers,  375. 

Azote  dans  l'acier,  44. 


Bain  d'argent  faible  (  en  photographie), 
467. 

—  nouveau  de  virage,  473, 
Baryte  (industrie  de  la),  373.  454. 
Benzine  (  dérivés  sulfures  de  la  ),  204. 
Benzoine  (  dérivés).  271. 
Benzyliqoes  (dérivés  nitrésdes  éthers), 

433. 
Berbérine,  277. 

BlCHLOROSULFOBENZIQE,  94. 

Bighlorure  d'étain.  Composés  éthérés, 
349. 

—  de  mercure,  89. 
Bisulfure  de  chloroptényle,  107. 

—  de  mercure,  formation  par  voie  hu- 
mide du  vermillon,  39. 

Boue  des  rues  de  Londres,  62. 
Bougies  stéariques.  Fabrication,  462. 
Brome.  Action  sur  les  acides  phosphoreux 

et  hypophosphoreux,  29. 
Bromotoluène,  205. 
Bromure  de  benzyle,  205. 

—  de  propylène,  146. 
Bronze  d'aluminium,  136. 

—  —  (nouvelle  application  da),300. 

BUTALANINE,  442. 


Camphre  brut  (raffinage  du  ),  313. 

Cantharidine,  444. 

Caoutchouc  vulcanisé  (désinfection  du), 

139. 
Caramel,  63. 
Carbonate   d'ammoniaque.    Action  sur 

l'éther  mooochloracôtique,  434. 

—  de  soude.  Fabrication,  299. 

—  de  thaliium,  40. 
Carbone  dans  l'acier,  44. 

Carbures  d'hydrogène  extraits  du  gou- 
dron de  houille,  191,  226. 

—  de  la  série  benzoïque,  346. 

—  éthyléniques,  310. 

—  forméniques,  307. 

Carmin  d'indigo.  Fabricaiion,  381. 
Carminaphte.  342. 

Charbons  poreux  et  absorbants.  453. 
Chlorarséniates  cristallist&s,  334. 
Chlore  (fabrication,  &49). 
Chlortdratks  d'essence    de    térébsn- 
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thine  (  action  sur  l'aniline  et  la  rosa- 

niline),  6. 
Chloroplatinàtes,  416. 
Cbi.okure  de  bore.  Combinaison   ayec 

IVther,  100. 

—  cuivreux,  pour  le  dosage  du  fer, 
338. 

—  de  diamylène  chloré,  341. 

—  de  oitrodracényle,  434. 

—  d'or  (combiuaison  du),  177. 

—  de  platine  (combinaison  du),  177. 

—  —  combinaison  avec  Téthylène, 
3Î9. 

—  de  soufre,  166. 
Chlorures  alcooliques,  208. 

—  de  niobium,  173. 

—  de  tantale,  173. 

Choline.  Identité  avec  la  neurine,  59. 

Crromàte  de  mercure  (en  photogra- 
phie ),  465. 

Cinabre  (  voyex  Bisulfure  de  mercure  ), 
39. 

Cobalt  (  équivalent  du  ),  36. 

COBALTAMINES,  412. 

CocciNiifE,  440. 
CoLLODiON  albuminé,  471. 

COLUMBITE,  333. 

CoNiUM  (  extrait  de  ),  131. 
CoPAL  (vernis  au),  459. 
Corps  gras  divers  des  Indes  orientales, 
121,  378,  379. 

—  —  nouveau  procédé  de  saponifica- 
tion, 461. 

Couleur  verte  nouvelle,  304. 
Créosoti',  269,  270.  *76. 
Cristal  à  base  de  tnallium,  &56. 

CUIVKE  GRIS,  41. 

Cumidine,  97. 
Cyanures  doubles,  36. 
CwÈNE,  226. 


Décilène,  423. 

DÉGÉNTLÈNE,  424. 

Dialyse   (  séparation  des  gaz  par  la  ). 

86. 
DiAMTLËNE  chloré  (chlorure  de  ),  341. 

DiASFORE,  420. 
DlAZOAMIBENZOL,  123. 

DiÉTHYLK-PHÉNYLE  (dérivés  du),  96. 
dlbromodinaphtylb,  343. 
Diiodacétone,  349. 
DiNAPHTYLE  et  dérivés,  343. 

DlNITROMÊSITYLÊNE,  47. 

DisPOLiNE,  364. 

D[TOLYLE,  i^omèie  du  dibeuzyle,  348. 
DoLOMiEs  (  formation  des  ),  181. 
Dorure,  299. 


K 


Eemahiote,  41. 

Electrolyse  (Recherches  sur  1'),  23. 
Emkri  du  Massachusets,  419,  420. 
Engrais  (analyse  des),  303,  372. 
Essence  d'amandes   amères  artîQcielle 

pour  la  parfumerie,  459. 
Ether  arsénieux,  206. 

—  arsénique,  207.  • 

—  batyrique,  274. 

—  isopropacétiq^ue,  212. 

—  mon ochloracé tique,  344. 

Ethbrs   (Recherches   synthétiques   sur 
les),  211. 

—  cyauhydriques  (Homologues  des)  J^l  6. 
Ethtlate  d*amylène,  isomère  de  1  élher 

éih^lamylique^  351. 
Etbylbne  (combinaison  avec  le  chlorure 

de  platine),  339. 
Ethyle-phéntle  (dérivés  de  1'),  96. 
Ethylorcine,  351. 


Fahlerz.  Voyez  Cuivres  gris. 
Fer  météoriquB  (occlusion  de  l'hydro- 
gène dans  le),  168. 

—  dosage  volu métrique  par  le  chlorure 
cuivreux,  338. 

—  séparation  du  chrome  et  de  l'alumine^ 
339. 

Ferrate  de  potasse  (préparation),  819. 
Ferrogyanure  sodii'o-polassique,  34. 
Fluantimoniates,  823. 
Fluarséniates,  327. 
Fluorène,  242. 

Fluorures  de  manganèse,  408. 
Fluoxyantimoniates,  325. 
Fluoxyarsénutes,  327. 


Gélatine  nitrée  frévélateur  à  la),  467. 
Genêt.  Son  emploi  pour  la  fabrication 
de  la  toile,  223. 

GlLLINGlTE,  43. 

Glycérine  pour  les  moulages,  380. 

Glycogolle,  436. 

Glygugène,  412. 

Glycols,  208. 

Gomme.  Action  de  l'eau  à  une  tempéra 

ture  élevée,  426. 
Guanos  (analyse  des),  303,  872. 
Gypses  (lormation  des),  181. 


HémaToïdihb,  60 • 
héxamithtlênaminx,  268, 
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HÉXOTLÈIfl,  4i8. 
HlSlNGÊRITB^  48. 

Homologues  (Corps].  Leur  formation  si- 
multanée aans  les  réactions  pyrogé- 
nées,  306. 

HoMDS^  373. 

Htdratb  de  sodium  cristallisé,  80. 

Hydrocarbures  -G^H^et  -G^H^^  Leurs 
isoméries,  186. 

—  du  goudron  de  houille,  194, 192«226. 
Hybrogèiie  dans  le  fer  météorique,  164. 

—  (Production  économique  de  1*  ),  430. 
Hydrogène  sulfuré  Voyez  Acide  sulfut- 

drique. 
Hydrotéphroite,  41. 
Hydrure  d'amylène,  307. 

—  de  benzolle  (action  sur  l'anhydride 
acétique),  93. 

—  de  benzosalicyle,  94. 

—  de  butylène,  308. 

—  de  disalicyle,  94. 

—  d'éthylène,  308. 

—  de  propylène,  808. 

—  de  sulfophényle,  426. 
Hyposulfite  de    soude  (enlevage  après 

lavage  des  épreuves),  472. 


Ilménorutile,  42. 

Indigo  (extraction  des  déchets  de  lai- 
ne, etc.),  301. 

Indium,  170. 

Iode.  Action  sur  les  acides  phosphoreux 
et  hypopbosphoreux,  29. 

—  son  Qosage  dans  tes  eaux  mères  des 
fabriques  de  couleurs  d'aniline,  262. 

Iodhydrine  du  gtycol,  207. 

loDURE  d'argent.  Sa  contraction  par  la 

chaleur,  161. 
propriétés,  162. 

—  d'étbyle  (action  combinée  du  zinc  et 
du  trichlorure  de  phosphore  sur  1'), 
275. 

—  —  action  sur  l'éther  en  présence  du 
zinc,  431. 

—  de  méthyle.  Action  sur  le  sulfure  de 
méthylallyle,  353. 

loDVRES  alcooliques,  268. 

ISOPROPACÊTONE,  212. 
ISOXYLOL,  424. 


Jus  sucrés.  Conservation,  461. 


Lactose,  120. 

Laine.  Moyen  de  la  reconnaître  dans  un 
tissu  de  soie,  464. 


Lamprophanb,  40. 
lutéoline,  122. 


MAGNtsiUM.  Alliages, 259. 

Marcs  de  raisin, 876. 

—  de  soude.  Emploi,  185. 

Margartte,  420. 

MatiAre  colorante  du  jaune  d'œuf,  62. 

Mercure-naphtyle,  266. 

Mèsityi^énates,  50. 

MtsrrYLÈNE,  47. 

Mêsitylène-diawine,  47. 

Métaux  en  poudre  (préparation  de»),  135. 

Mêthylb-allyle.  Synthèse,  265. 

BlÉTHYLORCINE,  85. 

Méthylsulfane,  274. 
MiMÉTÉSE.  Production  artificielle,  884. 
MoNAMiVES  dérivées  des  aldéhydes,  443. 
Monochlorophénol,  201 . 


iNaphtaline.  Dérivés,  342. 
Neurineou  Nbvrinb,  &7. 
Nickel  (équivalent  du).  86. 
Nicotine,  276,  4/i8. 

Niobate  de  manganèse  et  de  fer   Voyez 
Columbite. 

NlOTOKlTE,  43. 

Nitrates  {voyez  Azotates). 
NiTRÉs  (corps).  Réduction,  122. 
NiTRiLES  de  la  série  des  acides  gras.  284, 

395,  401. 
NrrROCUMOL,  97. 

NlTROMÉSITYLÉNE-DUHlNB,  49. 

Noir  d'aniline,  463. 


Or  (traitement  des  minerais  d'),  186. 
Orcine.  Dérivés,  351. 
OxYCHLORURE  de  phosphoro,  91. 
OxYDB  de  chrome.  Séparation  du  fer   et 
de  l'alumine,  839. 

—  de  mésityle,  52. 
OxYFLUORUREsde  manganèse.  409. 
Oxygène.  Action  sur  les  hydrocarbures  et 

les  huiles,  26. 

—  production  économique,  451. 

OXYOUINON,  116. 
OXYSULFOBENZIDE,  361. 

Oxysulfure  de  diamyle,  272. 

—  d'éthyle,  273. 
•—  de  méthyle,  273. 
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PàGHNOLITE  DIMÉTRiaUEj  833. 

Papier^  460. 

—  (fabrication  de  la  pâte  à)^  137. 

—  photographique,  472. 

Paraffine.  Emploi  dans  la  fabrication 
des  bougies^  380. 

Perbromurb  de  sélénium,  90. 

Permanganate  de  potasse.  Action  sur  le 
peroxyde  d'hydrogène,  404. 

Permanganates  alcalins.  Préparation  in- 
dustrielle. 455. 

PEROxyuE  d'hydrogène,  404. 

—  de  manganèse  (revivifîcationdu),  137. 

—  de  thallium,  319. 

Persulfdre  de  cuiyre  et  d'ammonium, 
410.    - 

Pbénol  (dérivé  du),  202,  204. 

Phénols  par  U  transformation  des  car- 
bures aromatiques,  197. 

—  (faits  pour  servir  à  l'histoire  des), 
200. 

Phorone,  53. 

Phosphites,  27. 

Phosphore  rouge,  71. 

Phtsostigmine,  446. 

Pile  de  Volta  (dispositions  nouvelles  de 

la),  317. 
Plomb.  Dosage  à  Pétai  métallique,  263. 

—  action  sur  l'eau  distillée,  328. 
Potasse  (emploi  agricole  des  sels  de),  8, 

75. 

—  dosage  dans  les  engrais,  303. 
Prehnite,  41 . 
Propylbenzine,  93. 

Protéiques  (dérivés  des  matières  colo  • 
rantes  de  Taniline  par  les  matières), 
220. 

Protosulfure  de  cobalt,  /ill . 

Protoxtde  d'azote,  26. 

Pseudomorphine,  366. 

Ptraurite,  41. 

Ptrogatéghine,  270. 

Pyrogénêes  (réactions)  formation  simul- 
tanée des  corps  homologue^,  306. 

PyrRol  et  dérives,  276. 


Quinoline  (homologues  supérieurs  de  la), 
364. 


Radicaux  organiques,  74. 
Renforçage  des  clicnés,  470. 
Révélateur  à  la  gélatine  nitrée,  467. 
RosANiLiNE   (action    des   chlorhydrates 
d^essence  de  térébenthine  sur  la),  6. 
RouoE  d*Andrinople  en  teinture,  302. 
—  de  carmin,  488. 


Sable  titanifère,  418. 

Salicine.  Sa  recherche  dans  la  quinine, 
185. 

Sargine,  421. 

Schistes  bitumineux  de  TÂrdèche  et  de 
TAutunois,  457. 

Sel  marin  dans  l'extrait  de  viande,  465. 

Sélénium  (porbromure  de).  90. 

Sels  cuivriques.  Action  au  sulfate  fer- 
reux, 409. 

—  de  potasse.  Emploi  agricole,  8,  75. 
Silicate  noir  de  manganèse,  43. 
Silicates  alcalins.  Action  sur  l'économie 

animale,  370. 

—  ferrugineux  colloïd aux,  43. 
SiLiGATiSATiON  dos  poterîes,  135. 
Skotiolitb,  48. 

Soude  (théorie  de  la  fabrication  de  la), 
35. 

—  nouveau  procédé  de  fabrication,  134. 
Spectre  de  la  flamme  de  Tappareil  Res- 
semer, 44. 

Stannate  de  sodium  crii^tallisé,  389. 

Stanno-dibthyle-diméthtle,  267. 

Stratopéite,  43. 

Staurotidb,  41. 

Steariques  (Rougies).  462. 

Stilbène.  Formation  directe  par  l'essence 

d'amandes  amères,  341. 
Sublimé  {Voyez  Richlorure  de  mercure, 

89. 
Sucre.  Action  de  l'eau  et  de  la  chaleur, 

425. 

—  de  betteraves  (Fabrication  du),  137 . 

—  dans  les  tubercules  de  Vhélianthus 
tuberosuSf  300. 

Sucrés  (Jus),  461. 

Sucre  de  lait  Voyez  Lactose. 

Sulfate,  d'alumine  fondu,  39. 

—  ferreux.  Action  sur  les  sels  cuivri- 
ques, 409. 

Sulfates  basiques  du  cuivre,  36. 

—  terreux.  Décomposition  à  une  tempé- 
trature  élevée,  259. 

—  de  chaux.  Solubilité  dans  les  dissolu- 
tions de  sucre,  376. 

Sulfite  d'aluminium.  Fabrication,  454. 
Sulfites  doubles  d'urane,  417. 
SuLLOGYANOGÈNE  (Isomèr^  du),  33. 
Sulfocyanures  de  chrome,  328. 

—  de  mercure,  176. 
Sulfure  de  butyle.  273. 

—  de  carbone  inférieur,  90. 

—  —  (hydrate  de),  258. 

—  d'éthylamyle,  273. 

—  —  action  sur  l'iodure  de  méthyle, 
ooo. 

Sulfures  alcalins,  167. 

Sursaturation  des  dissolutions  salines,  3. 

65,  152,  317. 
Synthèse  des  alcools,  207. 
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STNTHÉTiauES  (Recherches)  sur  les  éthers, 
211. 


Tannin.  Voyez  Acide  TANNiauE. 

Tantâlb,  171, 173. 

Thallium  (Amalgame  de),  169. 

—  (alliages  de),  259. 
Thermomètre  pour  les  températures  éle- 
vées, 387. 

Thiosinnamine.  Dérivé?,  129. 
TiTANiFÉRE  (sable),  418. 
Toluène  brome,  45. 

—  (dérivés  chlorés  du),  92. 
toluène-diéthtle,  426. 
Traulite,  43. 
Trumidophénol,  124. 
Tkiméthtlcarrinol    (alcool     isobutyli- 

que),  268. 

TRlMTROMÉSITTLfcNE,  47. 

Tungstates,  37,174. 
Tungstène  et  composés,  37, 174t 
Ttrosine.  Dérivés,  868. 


IJ 


Urée,  dans  les  urines  des  ehloroiiques, 
402. 


Valèrolactates,  441. 
Valêrtléne  (polymères  du),  190. 

—  (dérivés  du),  490. 

VEKMiLLav.  Voyez  Bisulfure  de  mer- 
cure. 

Verms  au  copal,  459. 

Vins.  Densités,  373. 

Virage  (baius  de)  pour  les  épreuves 
sans  albumine,  479 

—  économiaue,  473. 
VoLUMLS  moléculaires,  145. 

HT 

Wagrérites  arséniées,  384. 
Wittincite,  43. 


Xanthins^  421. 


PIN  DB  LA  TABLE  ANALTriQUB  DBS  MATIÈRES. 


